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microtubular	 soportada	 sobre	 ánodo	 con	 dos	 nuevos	 materiales	 de	 tipo	 oxiapatita,	
La9.67Si6O26.5	 y	 La9.67Si3Ge3O26.5,	 sustituyendo	 el	 material	 de	 electrolito	 que	 se	 utiliza	
actualmente,	 la	 YSZ	 (circona	 estabilizada	 con	 itria),	 lo	 que	 permite	 bajar	 el	 punto	 de	
operación	 del	 sistema	 de	 los	 1000°C	 al	 rango	 de	 los	 700	 ‐	 800°C	 debido	 a	 los	mejores	
valores	de	conducción	de	 los	 iones	de	oxígeno	a	 temperaturas	 intermedias	que	presenta	
este	tipo	de	materiales.	Para	ello	se	ha	tenido	que:	
1.	 Sintetizar	 las	 oxiapatitas,	 realizando	 las	 mezclas,	 moliendas	 y	 tratamientos	 térmicos	
adecuados,	comprobando	después	su	cristalinidad	y	pureza	mediante	difracción	de	rayos	





distribución	 del	 tamaño	 de	 partícula,	 se	 han	 realizado	 ensayos	 de	 dilatometría	 para	
determinar	las	temperaturas	de	sinterización	del	electrolito	y	por	último,	se	han	llevado	a	
cabo	 ensayos	 de	 reología	 de	 las	 suspensiones	 para	 optimizar	 el	 proceso	 de	 dip‐coating	
(recubrimiento	por	 inmersión)	 por	 el	 que	 se	 deposita	 el	 electrolito	 y	 el	 cátodo	 sobre	 el	
ánodo.	
3.	Una	vez	optimizados	 los	parámetros,	 se	han	 fabricado	 los	ánodos	 (con	una	mezcla	de	
NiO	 y	 oxiapatita)	mediante	 CIP	 (prensado	 isostático	 en	 frío)	 y	 un	 posterior	 tratamiento	
térmico	de	presinterización.	A	continuación,	se	han	hecho	múltiples	pruebas	de	deposición	
de	 electrolito	 sobre	 el	 ánodo	 mediante	 la	 técnica	 de	 dip‐coating	 con	 un	 posterior	
tratamiento	 térmico	 de	 sinterización.	 Por	 último,	 después	 de	 obtenerse	 una	 correcta	
integración	entre	el	ánodo	y	la	capa	de	electrolito,	se	ha	depositado	el	cátodo	(mezcla	de	
Pr2NiO4	 y	 oxiapatita)	 sobre	 el	 electrolito.	 La	 integración	 entre	 las	 diferentes	 capas	 que	
componen	 la	 pila,	 así	 como	 los	 espesores	 de	 cada	 una	 de	 las	 fases,	 se	 ha	 estudiado	
mediante	las	técnicas	de	microscopia	óptica	(OM)	y	electrónica	de	barrido	(SEM).	
4.	 Finalmente,	 como	 se	 ha	 logrado	 con	 éxito	 la	 integración	 de	 las	 distintas	 capas,	 se	 ha	
reducido	el	NiO	a	Ni	metálico	en	el	ánodo	dejando	 la	pila	en	su	 forma	 funcional,	y	se	ha	

















































































































































Este	proyecto	se	enmarca	dentro	de	una	 línea	de	 trabajo	de	 investigación	en	materia	de	
pilas	de	combustible	de	óxidos	sólidos	en	el	Instituto	de	Ciencia	de	Materiales	de	Aragón	




sólido	 (SOFC)	 de	 tipo	 microtubular	 soportada	 sobre	 ánodo	 cambiando	 los	 materiales	
convencionales	 que	 se	 utilizan	 actualmente	 de	 electrolito,	 como	 la	 YSZ	 (circona	
estabilizada	 con	 itria),por	 dos	 nuevos	 materiales	 de	 tipo	 oxiapatita,	 La9.67Si6O26.5	 y	
La9.67Si3Ge3O26.5	 (abreviadamente	 LSO	 y	 LSGO),	 los	 cuales	 presentan	mejores	 valores	 de	
conducción	 de	 los	 iones	 de	 oxígeno	 a	 temperaturas	 intermedias.	 Sin	 embargo,	 estos	
materiales	 presentan	 importantes	 limitaciones	 en	 su	 procesado,	 debido	
fundamentalmente	a	su	difícil	densificación,	 lo	que	hace	necesario	un	estudio	minucioso	
de	su	proceso	de	sinterización.	Para	ello	se	ha	tenido	que:	
1.	 Sintetizar	 las	 oxiapatitas,	 realizando	 las	 mezclas,	 moliendas	 y	 tratamientos	 térmicos	
adecuados,	 comprobando	 después	 su	 cristalinidad	 mediante	 difracción	 de	 rayos	 X	 y	








3.	Una	vez	optimizados	 los	parámetros,	 se	han	 fabricado	 los	ánodos	de	NiO	y	oxiapatita,	




cada	una	de	 las	 fases,	 se	ha	 estudiado	mediante	 las	 técnicas	 de	microscopia	 óptica	 y	 de	
barrido	(SEM).	
4.	 Finalmente,	 como	 se	 ha	 logrado	 con	 éxito	 la	 integración	 de	 las	 multicapas,	 se	 ha	






Una	 pila	 de	 combustible,	 al	 igual	 que	 cualquier	 otro	 tipo	 de	 pila,	 es	 un	 dispositivo	
electroquímico	que	permite	obtener	una	corriente	eléctrica	a	partir	de	una	reacción	redox	





oxidación	electroquímica	de	un	combustible,	 evitan	 las	 limitaciones	dictadas	por	el	 ciclo	










pilas	 de	 combustible	 caracterizadas	 por	 el	 uso	 de	 un	 material	 de	 óxido	 sólido	 como	
electrolito,	por	el	cual	 los	 iones	óxido	(O2‐)	viajan	desde	el	cátodo	al	ánodo,	en	el	cual	se	










Como	 el	 rango	 de	
temperaturas	 al	 que	
operan	 es	 muy	 elevado,	
entre	 los	 600°C	 y	 1000°C	
(condición	 necesaria	 para	
la	buena	conductividad	iónica	del	electrolito),las	cinéticas	de	las	reacciones	de	oxidación	y	














que	de	 lo	 contrario	 se	produciría	una	variación	de	 la	 respuesta	de	 la	pila	durante	 su	
funcionamiento.	





En	 él	 se	 produce	 la	 oxidación	 electroquímica	 del	 combustible,	 concretamente	 en	 los	
llamados	TPB	(Triple	Phase	Boundary)	que	son	los	puntos	donde	coinciden	poro,	metal	y	
cerámica.	 En	 la	 figura	 5	 se	 explica	 de	 una	
manera	muy	simple	el	proceso	en	un	TPB.	




el	 de	 iones	 O2−.	 En	 este	 proyecto	 se	 van	 a	
construir	 los	 ánodos	 con	 un	 cermet	 de	 níquel	
(que	 aportará	 la	 conductividad	 electrónica)	 y	



























Es	donde	 tiene	 lugar	 la	 reducción	del	 oxígeno.	En	 la	 figura	 7	 se	 explica	de	manera	muy	
simple	el	proceso	químico	que	tiene	lugar.	
El	 cátodo	 debe	 de	 ser	 poroso	 con	 el	 fin	 de	
permitir	 la	 llegada	 de	 flujo	 del	 oxidante	 a	 los	
sitios	 activos	 y	 el	 material	 que	 lo	 componga	
debe	tener	una	muy	buena	conductividad	tanto	
electrónica	 como	 iónica.	 Además	 debe	 poseer	
actividad	catalítica	para	promover	la	reducción	
delO2	 ygenerarlosionesO2−.	 El	 niquelato	 de	
praseodimio	(Pr2NiO4	abreviadamente	PNO)	es	
un	 material	 perteneciente	 al	 tipo	 de	 los	
conductores	mixtos	que	 cumple	perfectamente	
con	 los	 requisitos	descritos	 [2].	En	el	proyecto	
el	cátodo	estará	compuesto	por	una	mezcla	de	Pr2NiO4	y	oxiapatita.		
1.4.6	Problemática	actual	y	vías	de	solución	
Como	 se	 puede	 prever,	 la	 gran	 problemática	 que	 presentan	 las	 SOFC	 convencionales	
actuales	 es	 el	 rango	 tan	 elevado	 de	 temperatura	 al	 que	 funcionan,	 lo	 cual	 conlleva	 un	
problema	 de	 estabilidad	 termoquímica	 de	 los	 componentes	 y	 sus	 interfases	 que	 acaba	
derivando	 en	 una	 disminución	 de	 la	 efectividad	 y	 duración	 de	 la	 celda,	 además	 de	 la	
imposibilidad	deusar	metales	como	colectores	de	corriente.	Lo	que	se	intenta	es	disminuir	
esta	 elevada	 temperatura	 de	 funcionamiento	 (evitandoasí	 sus	 problemas	 derivados)	 sin	
que	ello	repercuta	en	una	disminución	de	los	valores	de	potencia	de	la	pila.Las	dos	vías	de	
investigación	más	representativas	que	se	están	estudiando	actualmente	son:	
o Cambiar	 la	 geometría	 soportada	 sobre	 electrolito,	 de	 las	 actuales	 SOFC,	 por	 una	
geometría	 soportada	 sobre	 ánodo.	 Esto	 permite	 la	 construcción	 de	 una	 capa	 de	
electrolito	muy	fina,la	cual,	a	menor	temperatura,	puede	tener	un	valor	de	resistencia	
global	 igual	o	menor	que	 la	capa	gruesa	de	electrolito	que	tienen	 las	pilas	soportadas	
sobre	electrolito.[2]	
o Sustituir	 los	 tradicionales	 materiales	 empleados	 en	 el	 electrolito,	 como	 la	 YSZ,	 por	
nuevos	materiales	que	presenten,	a	menor	 temperatura,	 iguales	o	mejores	valores	de	
conductividad	iónica.	
Hay	 otros	 materiales,	 como	 el	 CeO2	 y	 el	
Bi2O3	 que	 tienen	 mayor	 conductividad	
aniónica	 que	 la	 YSZ,	 pero	 son	 menos	
estables	 a	 presiones	 parciales	 bajas	 de	
oxígeno,	 originando	 la	 formación	 de	
defectos	 en	 el	 óxido	 que	 provocan	 la	
aparición	de	corrientes	eléctricas	de	fuga	
internas.	 Entre	 los	 nuevos	 materiales	
destaca	 el	 LSGM	 (LaSrGaMgO)	 que	 a	
800°C	 tiene	 los	 mismos	 valores	 de	
conductividad	aniónica	que	la	YSZ	a	1000°C,	como	se	puede	apreciar	en	la	figura	5,	aunque	
este	 compuesto	 es	 5	 veces	 más	 caro	 que	 la	 YSZ[3],	 con	 lo	 que	 no	 es	 un	 material	 tan	
eficiente	desde	un	punto	de	vista		económico‐energético	global	de	la	pila.	 	
Figura	3.	Reacciones	químicas	en	el	cátodo.	
Una	 molécula	 de	 O2	 (gas)	 es	 adsorbida	 por	 la
superfice	 del	 PNO,	 donándole	 cuatro	 e−	 y
convirtiéndola	en	dos	 iones	O2−	que	viajan	 tanto
por	el	PNO	como	por	el	LSO	hasta	el	electrolito.






silicatos	 de	 lantánidos	 con	 la	 estructura	 de	 la	 apatita	 provocó	 el	 interés	 por	 la	
investigación	deeste	tipo	de	materiales	como	posibles	electrolitos	de	pilas	de	combustible	
de	 óxido	 sólido.	 Posteriormente,	 germanatos	 con	 idéntica	 estructura	 que	 estos	 silicatos,	
también	fueron	identificados	como	excelentes	conductores	de	iones	óxidos.		
En	 términos	 económicos,	 los	 silicatos	 de	 lantano	 son	 bastante	 baratos,	 aunque	 los	






orbital	 p)	 tales	 como	 P,	 Si	 o	 Ge.	 La	
estructura	 cristalina	 típica	 de	 apatita	
está	 compuesta	 portetraedros	 aislados	
(XO4)4−,	 con	 el	 catión	M	 situado	 en	 dos	
cavidades,	 una	 con	 un	 número	 de	
coordinación	7	(esferas	rojas	en	la	figura	
5)	 y	 el	 otro	 con	 un	 número	 de	
coordinación	 9	 (esferas	 verdes).	 Los	
átomos	 de	 oxígeno	 adicionales	 (esferas	





estudios	 iniciales	 que	 se	 realizaron	 se	 obtuvieron	 valores	 de	 conductividad	 a	 500°C	 de	
1.1x10−4S·cm−1	 para	 el	 La9.33(SiO4)6O2y	 de	 	 1.3x10−3S·cm−1	 para	 el	 La9.67(SiO4)6O2.5	 (el	
compuesto	 que	 se	 va	 a	 utilizar	 en	 este	 proyecto).	 En	 la	 figura	 7	 se	 puede	 observar	 una	
simulación	atomística	donde	se	predice	que	el	camino	de	conducción	intersticial	que	va	a	
seguir	 un	 ión	 oxido	 va	 a	 tener	 una	 forma	 sinusoidal	 compleja.	 Una	 característica	
importante	es	que	el	proceso	de	conducción	está	ayudado	por	los	desplazamientos	de	los	












En	 el	 siguiente	 diagrama	 se	 plasma	 el	 proceso	 general	 de	 fabricación	 de	 una	 pila	 de	
geometría	 tubular	 soportada	 sobre	 ánodo	 con	 el	 material	 que	 más	 se	 estudia	 en	 este	
proyecto,	el	LSO.	Este	esquema	servirá	de	índicevisual	para	una	mejor	ubicación	a	lo	largo	



























4.833 ⋅ LaଶOଷ ൅ 6 ⋅ SiOଶ ⟶ Laଽ.଺଺଻ሺSiOସሻ଺Oଶ.ହ	
4.833 ⋅ LaଶOଷ ൅ 3 ⋅ SiOଶ ൅ 3 ⋅ GeOଶ ⟶ Laଽ.଺଺଻ሺSiOସሻଷሺGeOସሻଷOଶ.ହ	
De	 la	 apatita	 con	 germanio	 se	quieren	obtener	 10g	de	polvo,	mientras	que	de	 la	 que	 es	
enteramente	silicato	de	lantano	se	quieren	obtener	15g.	Para	hallar	las	cantidades	que	se	
han	 de	 mezclar	 se	 efectúan	 los	 correspondientes	 cálculos.	 En	 el	 siguiente	 cuadro	 se	
muestran	 la	 fracción	 molar	 que	 tiene	 cada	 óxido	 con	 su	 respectivo	 peso	 molecular,	 la	
fracción	másica	que	se	debería	mezclar	de	cada	uno	si	se	tuvieran	en	estado	puro	al	100%,	
la	pureza	de	los	óxidos	que	se	han	utilizado	en	el	laboratorio	y	la	cantidad	de	cada	uno	de	
estos	 productos	 comerciales	 que	 se	 tiene	 que	 mezclar	 para	 cumplir	 la	 relación	
estequiométrica	que	se	ha	indicado	anteriormente:	
LSO	 LSGO	
La2O3	 SiO2	 La2O3	 SiO2	 GeO2	
fracción	molar	 0.4462 0.5538 0.4462 0.2769	 0.2769
peso	molecular	[g/mol]	 325.82	 60.09	 325.82	 60.09	 104.59	
fracción	másica	pura	 0.8137 0.1863 0.7612 0.0871	 0.1517
pureza	del	polvo	comercial	 0.9999	 0.998	 0.9999	 0.998	 0.9998	
fracción	másica	 0.8134 0.1866 0.7611 0.0873	 0.1517
masa	de	la	mezcla	[g]	 15	 10	






carbono	 del	 aire	 con	 cierta	 facilidad.	 Adicionalmente,	 en	 la	 tercera	 síntesis	 de	 LSO,	 se	
sometió	al	óxido	de	silicio	al	mismo	tratamiento.	
El	pesado	de	los	componentes	se	realiza	en	una	balanza	de	precisión	(de	una	diezmilésima	








precio	 del	 equipo.	 No	 obstante	 presenta	 algunos	 problemas,	 el	 más	 importante	 es	 la	
contaminación	que	se	puede	producir	por	desgaste	del	medio	de	molienda	(bolas),	o	bien	
por	el	recipiente	en	el	cual	se	introduce	el	material	que	se	va	a	moler.	
Esta	 técnica	 permite	 obtener	 una	 mezcla	 muy	 homogénea	 con	 un	 tamaño	 de	 grano	
reducido,	lo	cual	favorece	enormemente	el	proceso	de	síntesis	posterior.	
En	todas	las	síntesis	realizadas,	 la	mezcla	del	polvo	se	ha	realizado	con	una	molienda	de	





con	 90	 bolas	 de	 ágata	 de	 diámetro	 10mm.Esto	 corresponde	 a	 la	 relación	 general	 (en	
volumen)	que	se	suele	emplear:	1/3	de	material,	1/3	de	medio	líquido	y	1/3	de	bolas.	
	
El	 molino	 que	 se	 ha	 utilizado	 durante	 todo	 el	 proyecto	 es	 un	 Planetary	 Mono	 Mill	
PULVERISETTE	6	classic	line	de	la	compañía	Fritsch[4].	
Después	de	realizarse	la	molienda	se	procede	a	la	recuperación	del	polvo.	El	contenido	del	
bol	 se	 transvasaa	 una	 bandeja.	 Tanto	 el	 interior	 de	 bol,	 como	 las	 bolas,	 se	 limpian	 con	
etanol	 para	 recuperar	 la	 mayor	 cantidad	
posible	de	polvo,	que	también	se	verterá	a	la	
misma	 bandeja,	 la	 cual,	 se	 introduce	 en	 un	
horno	 a	 unos	 85°C	 durante	 unas	 3‐4	 horas	
para	su	secado.	
Una	vez	evaporado	todo	el	etanol,	el	polvo	se	
encuentra	 formando	 una	 lámina	 seca	 en	 el	
fondo	de	la	bandeja.	Se	procede	a	un	raspado	
para	 obtener	 el	 polvo	 suelto	 y	 se	 guarda	 en	
un	recipiente	hermético	para	dificultar	que	la	
mezcla	de	óxidos	se	pueda	hidratar.	 	













se	 compactó	 en	 forma	 de	 pastillas	 con	 una	 prensa	
uniaxial.	 Cada	 una	 fue	 prensada	 con	 un	 troquel	
cilíndrico	de	15	mm	de	diámetro	y	una	presión	de	5	
toneladas	durante	 5	minutos.	 Las	pastillas	 tenían	un	
espesor	de	1.5mm	y	un	peso	aproximado	de	1.2g.	
En	las	dos	siguientes	mezclas	para	obtener	los	nuevos	
compuestos	 (LSO.2	 y	 LSO.3)	 no	 se	 utilizó	 la	 prensa.	
Simplemente,	 en	 el	 crisol	 que	 se	 introduce	 al	 horno	
para	 el	 tratamiento	 térmico,	 el	 polvo	 fue	 depositado	 en	 capas	 finas,	 y	 entre	 cada	
deposición,	 con	un	macillo	 (mano	de	mortero)	de	ágata,	 se	 fue	prensando	manualmente	
hasta	obtener	una	masa	compacta.	
2.5	Tratamiento	térmico	(síntesis)	
Después	de	 tener	 la	mezcla	de	óxidos	en	una	 forma	compacta	de	polvo	homogéneo	 con	
tamaño	de	grano	adecuado	se	le	somete	al	tratamiento	térmico	que	produce	la	reacción	en	
estado	 sólido	 la	 cual	 sintetiza	 los	 óxidos	 iniciales	 en	 el	 compuesto	 de	 oxiapatita	













que	 supone	 esta	 técnica	 es	 que,	 debido	 a	 su	 extrema	 sensibilidad,	 se	 magnifica	 en	 los	
resultados	 de	 medida	 las	 pequeñas	 impurezas	 que	 pueda	 haber	 en	 la	 muestra.	 En	 las	
oxiapatitas	es	muy	común	encontrar	pequeñas	segundas	fases	de	La2SiO5	(oxiortosilicato	
de	 lantano)	y	La2Si2O7	 (sorosilicato	de	 lantano),	ya	que	en	el	 sistema	binario	La2O3−SiO2	
(ver	anexo	A2.3)	estos	compuestos	coexisten[5].	
Con	 esta	 técnica	 se	 observó	 que	 la	 pureza	 en	 la	 muestra	 de	 LSGO	 sintetizado	 era	muy	












molienda	 de	 bolas	 de	 circona	 (las	 mismas	 que	 antes	 se	 habían	 utilizado),	 se	 hizo	 un	





Esta	 técnica	 es	menos	 flexible	que	 la	 espectroscopia	Raman	porque	 la	muestra	 se	ha	de	
moler,	 pero	 es	 mucho	 más	 práctica	 a	 la	 hora	 de	 identificar	 las	 distintas	 estructuras	
cristalinas	presentes	en	la	ella.	
De	todos	los	procesos	de	síntesis	realizados	se	han	preparado	muestras	de	polvo	y	se	han	





segundo	 tratamiento	 las	 segundas	 fases	 no	 deseadas	 que	 aparecían	 eran	 La2SiO5	 (picos	
distinguibles	en	20.10°,	27.25°,	30.30°	y	31.33°),	La2Si2O7	 (pico	distinguible	en	26.05°)	y	
La2Zr2O7	 (pico	 distinguible	 en	 28.65°)	 cuyos	 picos	 tenían	 muy	 poca	 intensidad.	 Sin	
embargo,	 después	 de	 este	 segundo	 tratamiento,	 la	 fase	 La2SiO5	 casi	 no	 aparece	 (solo	 se	





































debido	 haber	 una	 mayor	 contaminación	 de	
ZrO2	 en	 la	 segunda	 y,	 por	 tanto,	 una	 mayor	
erosión.	Esto	es	debido	a	que	las	partículas	de	
oxiapatita	 tienen	 una	 forma	 irregular	 con	





se	 le	 ha	 sometido	 a	 cinco	horas	de	molienda	
de	 bolas.	 Como	 se	 puede	 observar,	 la	
































La	 impedancia	 de	 un	material	 real	 siempre	 es	 una	magnitud	 compleja.	 La	 característica	
resistiva	del	material	(potencia	activa	que	absorbe)	se	refleja	en	la	componente	real	de	la	
impedancia	y	 la	 característica	capacitiva	 (potencia	 reactiva	que	absorbe)	 se	 refleja	en	 la	
componente	 imaginaria.	 Las	 medidas	 se	 suelen	 expresar	 gráficamente	 de	 dos	 maneras	
distintas,	 con	 un	 diagrama	 Nyquist,	 donde	 se	 representa	 la	 impedancia	 compleja	 vs	 la	
impedancia	 real,	 o	 con	un	diagrama	de	Bode	donde	 cada	una	de	 estas	 se	 representa	 en	
función	 de	 la	 frecuencia.	 En	 estos	 diagramas	
se	 observa	 como	 a	 distintas	 frecuencias	 el	
material	 tiene	 distintos	 comportamientos	
debido	 a	 los	 distintos	 fenómenos	 que	 tiene	
(electrónica,	 iónica).	En	 el	 caso	de	materiales	
policristalinos	(el	caso	más	común),	cada	uno	
de	 los	 procesos	 resistivo‐capacitivo	 del	
material	se	manifiesta	como	un	semicírculo	en	
el	 diagrama	 Nyquist	 (en	 este	 diagrama	 los	
puntos	medidos	a	 alta	 frecuencia	 son	 los	que	
se	 encuentran	 más	 cercanos	 al	 origen,	 y	 los	
medidosa	baja,	 los	más	alejados).	Así,	pueden	
aparecer	 en	 los	 espectros	 de	 impedancia	
varios	arcos	relacionados	con	el	transporte	de	
la	 carga	 a	 través	 del	 material:	 el	 primero	 de	
ellos	 a	 alta	 frecuencia	 asociado	 al	 interior	 de	
grano	(bulk)	y	el	de	frecuencias	intermedias	a	
la	frontera	de	grano	(grainboundary).	
Como	 lo	 que	 interesa	 es	 la	 conductividad,	 la	
cual	está	relacionada	con	la	característica	resistiva	del	material,	los	valores	característicos	
que	interesan	son	los	correspondientes	a	la	impedancia	real,	como	por	ejemplo	los	puntos	
de	 en	 corte	 de	 los	 semicírculos	 de	 Nyquist	 en	 el	 eje	 real.	 En	 la	 figura	 16	 están	
































































Arrhenius	 (donde	 KB	 representa	 la	 constante	 de	 Boltzmann),	 que	 transformándola	 por	
logaritmos	se	podrán	obtener,	mediante	mínimos	cuadrados,	la	energía	de	activación	(Eσ)	
y	el	parámetro	preexponencial	(σ0).	
σ ൌ esp୫ୱ୲୰ୟR ൉ S୫ୱ୲୰ୟ ⟶ σ ൌ
σ଴
T ⋅ e
ି ుಚేా൉౐ ⟶ lnሺσ ൉ Tሻ ൌ െ E஢K୆ ൉ ሺTሻ
ିଵ ൅ lnሺσ଴ሻ ⟶ y ൌ m ൉ x ൅ n	
En	 las	 ecuaciones	 se	 puede	 observar	 que	 el	 valor	 de	 energía	 de	 activación	 es	
independiente	 de	 la	 geometría	 de	 la	muestra	medida,	 y	 que	 para	 valores	 de	 energía	 de	
activación	inferiores	se	obtienen	valores	de	conductividad	superiores.	
De	 los	dos	compuestos	de	oxiapatita	que	se	van	a	utilizar	en	este	proyecto,	el	LSO	ya	ha	
sido	 caracterizado	 por	 varios	 estudios],	 así	 que	 simplemente	 se	 ha	 realizado	 la	
caracterización	del	LSGO.	
Los	 valores	 de	 resistencia	 de	 frontera	 de	 grano	 (grainboundary)	 que	 se	 pueden	
determinar	 sin	 error	 son	 los	 correspondientes	 a	 los	 de	 las	 medidas	 realizadas	 a	 altas	
temperaturas,	 aunque	 se	 observan	unos	 valores	mayores	 a	 los	 esperados,	 posiblemente	
ocasionados	 por	 algún	 proceso	 de	 electrodo.Además	 también	 se	 observa	 un	 cambio	 de	
comportamiento	 en	 los	 valores	 de	 resistencia	 de	 grano	 (bulk)	 entre	 las	medidas	 a	 altas	
temperatura	 y	 a	 intermedias	 (algo	 habitual	 en	 conductores	 iónicos).	 Por	 tanto,	 se	 han	
representado	 y	 ajustado	 (ver	 figura	 17)	 en	 dos	 rangos.	 Teniendo	 en	 cuenta	 sólo	 las	
medidas	realizadas	a	temperaturas	elevadas	(850°C	a	650°C)se	obtienen	unos	valores	de	
Eσ=0.805eV	 y	σ0=3.45·104Ω¯¹·cm¯¹,	mientras	 que	para	 el	 ajuste	 realizado	 en	 el	 rango	de	

































































3.	 Procesado,	 caracterización	 y	 optimización	
delos	polvos	de	oxiapatita	
Dependiendo	de	si	el	polvo	cerámico	va	a	ser	utilizado	para	fabricar	un	tubo	de	ánodo	o	si	




distribución	 de	 tamaños	 de	 partícula	 con	 un	 espectrómetro	 de	 correlación	 fotónicay	 se	
observará	tanto	la	dimensióncomo	la	morfología	de	los	granos	de	polvo	en	un	microscopio	




Para	 fabricar	 un	 tubo	 de	 ánodo	 se	 van	 a	 utilizar	 dos	 polvos	 cerámicos,	 uno	 será	 la	
oxiapatita	 sintetizada	 y	 el	 otro	 seráóxido	 de	 níquel	 (además	 de	 almidón	 de	maíz	 como	
formador	de	poro).	Las	partículas	de	ambos	componentes	han	de	ser	de	similar	 tamaño	
porque	si	no,uno	de	los	dos	podría	dejar	aislado	reticularmente	a	partes	del	otro.Toda	la	
















El	 microscopio	 electrónico	 de	 barrido	 o	 SEM	 (ScanningElectronMicroscopy)	 permite	
observar	la	dimensión	y	la	morfología		de	los	granos	de	polvo.	Ambas	características	son	
importantes	 tanto	 a	 la	 hora	 de	 conformar	 el	 tubo	 de	 ánodo	 como	 a	 la	 hora	 de	 la	
sinterización.	Con	esta	técnica	podemos	observar	además	la	presencia	de	aglomerados	y	si	





Esta	 técnica,	 también	 conocida	 como	 dispersión	 dinámica	 de	 luz	 o	 DLS	 (Dynamic	 light	
scattering)	se	utiliza	para	medir	la	distribucióndel	tamaño	de	partícula	en	una	suspensión.	
Como	 medio	 dispersante	 en	 las	 suspensiones	 se	 ha	 utilizado	 etanol	 con	 un	 1%	 de	
defloculante	 Beycostat	 C213	 (ver	 anexo	 A3.1.3)	 en	 peso	 del	 polvo	 utilizado.	 Para	 evitar	
problemas	de	estabilidad	estas	suspensiones	de	medida	se	hicieron	muy	diluidas	(siempre	
dentro	de	los	parámetros	recomendados	por	el	fabricante	del	aparato).	
Como	 las	 oxiapatitas	 son	 materiales	 nuevos	 que	 pocas	 veces	 se	 han	 medido	 en	 el	
espectrómetro	que	seva	a	utilizar,	la	incertidumbre	en	el	proceso	de	medida	es	un	factor	a	
tener	 en	 cuenta	 (respecto	 a	 su	 valor	 absoluto;	 aunque	 sirven	 perfectamente	 para	















































































compuesto,	 el	 cual	 ha	 de	 ser	 premolido	 para	
posteriormenteaplicarle	 molienda	 de	 bolas.	 Este	
preprocesado	del	polvo	se	realiza	con	un	mortero	y	un	pilón	
de	 ágata.	 Al	 ser	 un	 proceso	 completamente	 manual,	 los	
resultados	 obtenidos	 suelen	 ser	 variables.	 El	 principal	
problema	es	que	si	no	es	realizado	adecuadamente,	aunque	a	
simple	 vista	 el	 polvo	 parezcahomogéneo	 y	 fino,	 se	 pueden	
haber	 quedado	 partículas	 de	 gran	 tamaño	 (~50μm),	 las	
cuales,	 con	 bastante	 probabilidad,	 no	 se	 reduzcan	
adecuadamente	 en	 la	 molienda	 de	 bolas,	
pudiendo	causar	problemas	después	cuando	
el	polvo	se	utilice	en	la	fabricación	de	la	pila.	
Gracias	 al	 SEM	 se	 puede	 observar	 que	
después	 de	 este	 proceso,	 el	 tamaño	 de	
partícula	 más	 grande	 encontrado	 está	
entorno	 los	 10μm,	 siendo	 las	 3‐5μm	 la	
dimensión	 más	 común,	 aunque	 se	 han	
llegado	 a	 visualizar	 partículas	 de	 hasta	








se	 ha	 determinado	que	 el	 proceso	 óptimo	 es	 una	
molienda	de	12	horas,	en	tres	tandas,	entre	las	que	
se	 realizará	 sesiones	 de	 ultrasonidos	 de	 alta	
intensidada	 la	 suspensión	 de	 la	 molienda	 	 para	
deshacer	 los	 aglomerados	 que	 se	 hayan	 ido	
agregando.	 El	 diámetro	 medio	 de	 partícula	 se	
encuentra	 entorno	 a	 la	 micra,	 aunque	 se	 puede	
encontrar	 algunas	 de	 hasta	 3μm.	 El	 polvo	
procesado	 con	 esta	 técnica	 es	 el	 que	 se	 va	 a	






estas	 son	 impulsadas	 directamente	 por	 unos	 brazos	 sujetos	 a	 un	 eje	 rotatorio.	 Con	 este	
Figura	 20.Aglomerado	 de	 partículas	 de	 LSO
después	de	una	molienda	con	mortero.	
Figura	21.Partículas	 de	 LSO	 después	 de	 	 12
horas	de	molienda	con	bolas.	





reducen	 mucho	 máshasta	 cierto	 momento,	
en	 el	 que	 el	 proceso	 no	 puede	 disminuir	 el	
tamaño	 de	 partícula	 y	 comienza	 a	 formar	
aglomerados.	Por	las	medidas	realizadas	(ver	
figura	 22)	 se	 determinó	 que	 esto	 suele	
ocurrir	entre	las	dos	y	las	cuatro	horas.	En	la	






circona	 de	 diámetro	 3mm	 y	 un	 bol	 de	 100ml.	 La	 velocidad	 de	 la	 atrición	 ha	 sido	 de	
500rpm.	 Tanto	 el	 bol	 como	 los	 brazos	 rotatorios	 son	 de	 polímero	 para	 minimizar	 los	
efectos	de	los	choques	entre	estos	y	las	bolas.	
3.3.4Ultrasonidos	de	alta	intensidad	
Como	 anteriormente	 se	 la	 ha	 referido,	 esta	
técnica	se	la	emplea	para	romper	los	posibles	
aglomerados	que	 se	hayan	 formado	durante	
las	 distintas	 moliendas.	 Consiste	 en	
introducir	 una	 sonda	 que	 genera	
ultrasonidos	 en	 la	 suspensión	 en	 la	 que	 se	
encuentra	 el	 polvo.	 Las	 vibraciones	 de	 alta	
energía	 que	produce	 la	 sonda	 se	 transmiten	
por	 el	 medio	 líquido	 rompiendo	 los	







la	 deformación	 que	 presenta	 en	 función	 de	 la	 temperatura.	 En	 esta	 deformación	 están	
incluidos	tanto	el	fenómeno	de	contracción	por	la	coalescencia	entre	las	partículas	como	el	
de	dilatación	del	material	(muy	pequeño	en	este	caso	por	tratarse	de	cerámicas).	
Para	 preparar	 una	 muestra	 se	 coge	 una	 pequeña	
cantidad	de	polvo	(unos	0.5g	aproximadamente)	a	la	
que	 se	 le	 añade	 un	 aglutinante	 (PVA)	 para	
proporcionarle	una	mayor	resistencia	en	verde.	Con	
este	 se	 rellena	 un	 pequeño	 tubo	 fino	 de	 látex	 que	
después	se	embrida	y	se	estira	dentro	de	un	cuerpo	
largo	y	agujereado	de	latón.	Así	se	consigue	que	este	
tubito	 flexible	 relleno	del	polvo	de	 electrolito	 tenga	








una	 forma	 alargada	 y	 cilíndrica	 en	 su	 mayor	 parte,	 la	 cual	 conservará	 después	 del	








lo	 que	 la	 contracción	ha	 comenzado	 a	 temperaturas	más	 bajas.Como	 se	 puede	 observar	




Uno	 de	 los	 principales	 problemas	 de	 estos	 materiales	 de	
oxiapatita	 es	 su	 dificultad	 para	 su	 completa	 densificación.	
Para	 estimar	 los	 valores	 de	 esta	 simplemente	 se	medirá	 la	
densidad	de	una	muestra	después	de	un	tratamiento	térmico	
de	 sinterización	 y	 se	 comparará	 con	 las	 densidades	
cristalinas	 teóricas	 de	 los	 compuestos	 de	 lasoxiapatitas	
utilizados	 (ρLSO=5.457g/cm3,	 ρLSGO=5.834g/cm3)	 para	


























































el	 tubo	de	ánodo.	Los	 resultados	obtenidos	 (ver	 figura	27)	 indican	que	estas	pastas	 son	

















































Una	 relación	 1:1	 en	 volumen	 cermet‐poro	 (después	 de	 la	 reducción	 de	 NiO	 a	 Ni)	 es	 la	




(PVA)	 para	 que	 aumente	 la	 resistencia	 en	 verde	 del	 tubo	 compactado.	 Los	 cálculos,	 los	
pasos	 realizados	 en	 el	 proceso	 y	 las	 características	 de	 todas	 las	 mezclas	 realizadas	 se	
encuentran	detalladas	el	anexo	A3.2.	
4.1.2	Preforma	tubular	
El	molde	 cilíndrico,	 que	 va	 a	 ser	 rellenado	 con	 la	
mezcla,	 se	 obtiene	 combinando	 un	 tubo	 de	 goma	
flexible	 (necesario	 si	 luego	 se	 quiere	 aplicar	 CIP)	
con	 un	 macho	 cilíndrico	 en	 el	 interior(varilla	 de	
acero	 nitrurado	 de	 3mm	 de	 diámetro).	 Se	 ha	 de	
proceder	con	bastante	cuidado	para	que	el	llenado	
tenga	 un	 buen	 grado	 de	 homogeneidad	 y	
uniformidadporque	 la	 intrusión	 de	 cualquier	
defecto	en	esta	parte	del	proceso	puede	llegar	a	ser	
arrastrado	hasta	el	conformado	final	de	la	pila.	Una	
vez	 lleno	 el	 molde,	 el	 extremo	 abierto	 del	 tubo	
flexible	 es	 embridado	 para	 lograr	 una	 buena	





convierte	 en	 un	 método	 ideal	 para	 fabricar	 un	 tubo	 por	 su	 simetría	 cilíndrica.	 Las	
densidades	obtenidas	con	este	método	son	superiores	que	las	obtenidas	con	el	prensado	
uniaxial,	además	de	que	los	gradientes	de	densidades	son	menores,	cosa	que	implica	una	











Es	un	 tratamiento	 térmico	en	el	que	simplemente	se	 lleva	a	cabo	 la	primera	etapa	de	 la	
sinterización,	en	la	que	se	crean	uniones	en	forma	de	cuello	entre	las	partículas	que	están	
en	 contacto.	 Se	 le	 suele	 someter	 a	 950°C	 durante	 4	 horas.	 Este	 tratamiento	 permite	
obtener	 un	 tubo	 de	 ánodo	 más	 resistente	
que	 en	 verde,	 pero	 sin	 estar	 sinterizado	
(este	 debe	 hacerse	 junto	 con	 el	 electrolito	
para	que	ambos	contraigan	juntos	y	se	logre	
unabuena	 integración),	 lo	 que	 asegura	 una	
mejor	 manipulación	 del	 tubo,	 algo	
completamente	necesario	para	cuando	se	le	
vaya	a	aplicar	el	recubrimiento	de	pasta	de	
electrolito.	 Además,	 durante	 este	
presinterizado	 todos	 los	 compuestos	
orgánicos	presentes	en	el	tubo	procedentes	
del	 aglutinante	 y	 el	 formador	 de	 poro	 son	
eliminados.	
En	 la	 figura	 29	 se	 observa	 una	 grieta	 en	 el	 extremo	 de	 uno	 de	 los	 dos	 tubos.	 En	 el	
desmoldado	ya	se	había	observado	que	aparecía	una	de	un	tamaño	aproximado	de	unos	
2mm	pero	 ha	 crecido	 durante	 el	 presinterizado	 alcanzando	 algo	más	 del	 centímetro	 de	
longitud.	 En	 etapas	 posteriores	 tal	 defecto	 se	 puede	 ir	 agravando	 por	 los	 tratamientos	
térmicos	a	los	que	será	sometido.	
4.1.5Dilatometríade	ánodo	
Se	 realiza	 para	 caracterizarel	 comportamiento	 de	 contracción	 que	
sufrirá	 el	 ánodo	 durante	 el	 sinterizado.La	 muestra	 medida	 es	 una	
sección	 cortada	 del	 tubo	 de	 unos	 6‐7mm	 que	 posteriormente	 ha	

























de	 teflón	 para	 que	 no	 pueda	 introducirse	 nada	 en	 su	
interior,	es	 sumergido	verticalmente	en	una	probeta	en	
la	 que	 se	 encuentra	 la	 pasta	 de	 electrolito.	 A	
continuación	 es	 ascendido	 a	 una	 velocidad	 controlada.	
Una	vez	que	el	etanol	de	la	pasta	impregnada	a	la	pared	
del	 ánodo	 se	 ha	 evaporado,	 se	 puede	 volver	 a	 efectuar	
otra	inmersión.	Es	importante	agitar	vigorosamente	la	pasta	antes	de	cada	inmersión	para	
homogeneizarla,	 ya	 que	 estando	 en	 reposo,	 parte	 de	 las	 partículas	 de	 la	 suspensión	 se	
puededepositar	 en	 el	 fondo.	 Para	 alcanzar	 el	 espesor	 de	 capa	 requerido	 se	 efectuarán	
tantas	repeticiones	como	se	crea	necesario.	Tanto	 la	velocidad	de	extracción,	el	acabado	
superficial	del	ánodo	y	el	comportamiento	viscoso	de	la	pasta	influyen	en	el	espesor	de	la	





a	 realizar	 tres	 inmersiones	 a	 una	 velocidad	 de	
3mm/s.Los	resultados	obtenidos	mostraban	que	se	





Por	 otro	 lado	 se	 hace	 una	 pasta	 nueva	 de	 la	 que	
parte	 se	 deja	 con	 las	 condiciones	 de	 la	 anterior	
(13%	en	volumen	de	sólido)	y	otra	parte	se	diluye	(10%	en	volumen	de	sólido).	Con	esta	






Figura	 34.Imágenes	 de	 microscopía	 óptica	 en	 donde	 se	 aprecia	 la	 diferencia	 de	 espesor	 de	 capa	 de
electrolito	según	la	concentración	de	pasta	utilizada.	
Izquierda:	pasta	concentrada	al	10%	de	sólido.	Derecha:	pasta concentrada	al 13% de	sólido.	
Figura	33.Micrografía	 SEM	de	 una	 capa	 de	
electrolitode	espesor	de	unos	80μm.	
	





Con	este	 sinterizado	 común	 se	busca	 lograr	dos	objetivos:	 la	 completa	 densificación	del	
electrolito	y	su	correcta	integración	con	el	ánodo.	
4.3.1	Estudio	dilatométrico	
Cuando	 se	 ha	 recubierto	 el	 tubo	 de	 ánodo	 con	 el	 electrolito,	 desde	 un	 punto	 de	 vista	
básico,	la	estructura	de	que	se	tiene	es	un	cilindro	poroso	de	una	mezcla	de	NiO+LSO	sobre	
la	que	hay	otro	cilindro	adherido	de	LSO.	Aunque	comparten	este	compuesto,	en	términos	
globales,	 estos	 cilindros	 ni	 están	 hechos	 del	 mismo	 "material",	 ni	 tienen	 la	 misma	
estructura,	 con	 lo	 que,	 a	 la	 hora	 de	 aplicar	 el	 tratamiento	 térmico	 para	 producir	 la	
densificación	del	electrolito,	cada	uno	tendrá	un	comportamiento	diferente;	tanto	su	punto	
de	 máxima	 velocidad	 de	 densificación	 como	 su	
contracción	 en	 función	 de	 la	 temperatura	 serán	
distintos.	 Estos	 comportamientos	 individuales	
diferenciados	 provocarán	 un	 estado	 de	 tensiones,	
tanto	longitudinales	como	transversales,	originado	por	
las	cargas	térmicas	que	aparecen	a	la	hora	de	aplicar	el	
tratamiento	 de	 sinterizado.	 Al	 estar	 trabajando	 con	






este	 punto	 común	 está	 alejado	 del	 punto	 de	 densificación	 máxima	 del	 electrolito	 (ver	
figura	36),	 con	 lo	que	un	sinterizado	a	esa	 temperatura	no	eliminaría	 completamente	 la	
porosidad	de	la	capa	deelectrolito.	
	

























































Dado	 que	 no	 se	 ha	 podido	 reducir	más	 el	 tamaño	 de	 partícula	 del	 polvo	 de	 electrolito,	
habrá	 que	 intentar	 modificar	 el	 comportamiento	 del	 ánodo.	 Se	 podría	 influir	 sobre	 su	
tamaño	 de	 grano,	 haciéndolo	 más	 grande,	 consiguiendo	 así	 ralentizar	 el	 proceso	 de	
sinterizado	 (ver	 anexo	 A4.4),	 lo	 que	 provocaría	 que	 la	 contracción	 empezara	 a	
temperaturas	más	elevadas,	aumentando	por	tanto	la	contracción	simultánea.	El	problema	
es	que	esto	no	se	pudo	realizar,	ya	que	el	polvo	de	óxido	de	níquel	del	que	se	dispone	es	
pequeño	 y	 no	 existe	más	margen	 para	 engrosar	 las	 partículas	 de	 oxiapatita	 (ver	 punto	
3.1.1).	
Entonces,	 lo	que	 se	ha	hecho	es	 someter	 al	 tubo	de	ánodo	a	distintos	presinterizadosde	
mayor	temperatura	que	de	la	habitual	(950°C),	pero	sin	llegar	a	1415°C,	la	temperatura	a	
la	 que	 el	 ánodo	 sinteriza	 completamente	 (porque	 ánodo	 y	 electrolito	 deben	 contraer	
juntos	 para	 lograr	 una	 buena	 integración).	 Se	 han	 hecho	 pruebas	 a	 1050°C(sin	 cambio	
apreciable)	y	a	1175°C,	donde	sí	hay	una	variación	importante	en	el	comportamiento	(ver	
figura	 37).	 Con	 esta	 nueva	 condición	 de	 presinterizado,	 el	 punto	 común	 se	 sitúa	 en	 los	
1360°C,	es	decir,	a	esta	temperatura	la	diferencia	de	contracción	de	ambas	partes	(ánodo	y	
electrolito)	 va	 a	 ser	 nula.	 Esto	 implica	 que	 en	 un	 sinterizado	 a	 1480°C	 (máxima	
densificación)	la	diferencia	de	contracción	será	de	un	3.3%	(13.6%	−	10.3%),	mientras	que	
con	las	anteriores	condiciones	(presinterizado	de	ánodo	a	950°C)	era	de	un	6.7%	(17.0%	−	
10.3%).	Es	decir,	 actuando	de	esta	manera,	 se	ha	 reducido	 la	diferencia	de	deformación	
(en	 1480°C)	 a	 la	 mitad,	 con	 lo	 que	 también	 se	 reducen	 a	 la	 mitad	 las	 tensiones	 que	





























































Para	 determinar	 con	 seguridad	 si	 esa	 fase	 pertenece	 a	 un	 compuesto	 obtenido	 de	 la	
reacción	entre	NiO	y	LSO	o	es	 sólo	una	subfase	de	 la	oxiapatita,	 se	aplica	un	proceso	de	
sinterizado	a	un	compacto	de	LSO	y	se	lleva	a	analizar.	Los	resultados	muestran	que	en	la	




































Una	 vez	 que	 se	 consiguen	 fabricar	 muestras	 sinterizadas	 de	 ánodo	 y	 electrolito	 cuya	
integridad	 estructural	 no	 ha	 resultado	 dañada,	 se	 procede	 a	 añadirles	 el	 cátodo.	 El	
procedimiento	 es	 exactamente	 igual	 que	 con	 el	 electrolito.	 Primero	 se	 realiza	 una	




Es	 exactamente	 el	 mismo	 procedimiento	 que	 el	 realizado	 con	 el	 electrolito	 (ver	 punto	
4.2.1)	 con	 la	 salvedad	 de	 que	 en	 el	 anterior	 caso	 el	 tubo	 de	 ánodo	 era	 cubierto	
enteramente	 por	 una	 capa	 de	 electrolito	 (excepto	 los	 extremos	 que	 estaban	 cubiertos),	
mientras	 que	 ahora	 simplemente	 se	 va	 a	 depositar	 1	 cm2	 de	 área,	 para	 normalizar	 la	
posterior	caracterización	electroquímica	de	la	pila.	Para	ello	se	cubrirá	con	cinta	de	teflón	
todo	el	tubo	menos	una	seccióncentral	de	9.1mm(⇐	radio	de	la	pila	=	3.5mm).	
La	 pasta	 de	 cátodo	 utilizada,	 mezcla	 de	 Pr2NiO4	 y	 LSO	 (abreviadamente	 PNO‐LSO)	
previamente	 ha	 sido	 caracterizadareológicamente	 (ver	 punto	 3.6).	 De	 los	 resultados	
obtenidos	se	determina	que	se	realizarán	4	inmersiones	a	4.5mm/s.		
4.4.2	Sinterizado	
Este	 sinterizado	 se	 realiza	 a	 baja	 temperatura,	 similar	 al	 presinterizado	 realizado	 a	 los	
ánodos.	El	tratamiento	térmico	aplicado	es	de	2	horas	a	1100°C	con	unas	velocidades	de	
subida	y	bajada	de	2°C/min.	En	este	sinterizado	sólo	se	busca	la	unión	entre	partículas,	y	













Como	 se	 ha	 observado	 al	 SEM	 que	 se	 ha	 logrado	 una	 correcta	 integración	 entra	 las	
distintas	capas,	se	procede	a	realizar	una	caracterización	electroquímica	para	observar	si	
durante	 su	 funcionamiento	 la	pila	 responde	electroquímicamente	 como	debería	o	por	el	








La	 pila	 se	 va	 a	 medir	 dentro	 de	 un	 horno	 tubular	 en	 el	 cual	 se	 alcanzará	 una	 elevada	
temperatura.	Para	suministrar	un	 flujo	 interno	de	hidrógeno	y	evacuar	el	vapor	de	agua	
generado	 en	 el	 proceso	 electroquímico	 la	 pila	 hace	 faltadisponer	 de	 un	 conducto	 que	
aguante	tales	temperaturas,	por	lo	que	la	pila	se	monta	entre	dos	tubos	de	alúmina	(a	los	
cuales	estos	flujos	de	gases	llegarán	o	se	evacuarán	mediante	tubos	de	goma	que	estarán	
conectados	 en	 el	 extremo	 contrario	 donde	 la	 temperatura	 de	 tubo	 de	 alúmina	 será	 la	
ambiente).	Se	necesita	un	sellado	que	aguante	también	
tales	 condiciones.	 Para	 ello	 se	 utiliza	 una	 pasta	
cerámica	que	se	aplica	en	dos	veces	(cubrir	el	hueco	y	
luego	 un	 repaso	 superficial)	 con	 posteriores	 secados	
bajo	una	 lámpara	de	 infrarrojos.	Por	último,	para	que	
la	pasta	solidifique,	es	necesario	someter	al	conjunto	a	





















Posteriormente	se	conectan	las	gomas	encargadas	del	 flujo	 interno	de	gas	a	 los	tubos	de	
alúmina,	 una	 de	 las	 cuales	 (la	 de	 salida)	 es	 conectada	 a	 un	 borboteador.	 Por	 último	 se	
conectan	 los	 hilos	 de	 platino	 al	 equipo	 de	 medida	 eléctrico	 con	 una	 sonda	 de	 cuatro	
puntas,	 ya	 que	 con	 esta	 configuración	 se	 permite	 medir	 la	 intensidad	 de	 corriente	
mediante	 dos	 puntas	 y	 medir	 la	 caída	 de	 potencial	 mediante	 otras	 dos	 puntas	
independientes.	 Esta	 configuración	 además	
evita	el	error	en	el	valor	de	la	medida	de	la	
resistencia	 que	 se	 produce	 cuando	 se	
realizan	las	medidas	de	la	forma	tradicional	
(método	 de	 dos	 puntas),	 en	 la	 que	
simultáneamente	 a	 la	 resistencia	 de	 la	 pila	
se	 mide	 también	 la	 resistencia	 que	
presentan	 las	 conexiones	 y	 la	 del	 propio	
instrumento	 de	 medida,	 que	 son	
despreciables	 cuando	 se	 trata	 de	
resistencias	elevadas,	pero	no	en	este	caso.		
5.2.2	Comprobación	de	la	integridad	estructural	
Se	 realiza	para	 verificar	que	no	 existen	 grietas	 en	 la	pila	 que	puedan	provocar	 fugas	de	
gases	 entre	 el	 interior	 y	 el	 exterior	 de	 esta.	 Si	 esto	 ocurriera	 durante	 las	 medidas,	
hidrógeno	 y	 oxígeno	 podrían	 estar	 coexistiendo	 en	 el	 mismo	 lado	 a	 una	 elevada	
temperatura,	 con	 el	 correspondiente	 peligro	 de	 combustión.	 Para	 ello,	 primero	 a	
temperatura	ambiente	se	ha	hecho	pasar	un	flujo	de	nitrógeno	por	el	interior	de	la	pila	que	
se	 comprueba	 a	 la	 salida	 con	 un	 borboteador.	 Una	 vez	
comprobado	 que	 no	 hay	 fugasimportantes,	 es	 decir,	 que	 en	 el	
borboteador	se	ha	apreciado	una	correcta	cantidad	de	burbujas,	
se	ha	calentado	el	horno	tubular	hasta	la	temperatura	de	medida	
(800°C	 en	 este	 caso).	 Durante	 todo	 este	 proceso	 se	 va	







Una	 vez	 la	 pila	 lleva	 un	 rato	 a	 temperatura	 de	medida	 y	 se	 ha	
observado	que	no	hay	indicios	de	fuga	(el	ritmo	de	burbujas	no	
ha	 descendido),	 se	 enciende	 el	 electrolizador	 (que	 va	 a	











NiO ൅ Hଶ ⟶ Ni ൅ HଶO	
En	este	momento	se	lanza	la	medida	del	potencial	de	la	pila	a	circuito	abierto	u	OCV	(Open	
CircuitVoltage).	Es	una	medida	de	potencial	eléctrico	en	la	que	entre	ambos	terminales	de	
la	 pila	 no	 existe	 corriente	 eléctrica	 (no	
hay	 carga	 eléctrica	 conectada).	 En	 los	
resultados	 de	 esta	medida	 (figura	 45)	 se	
puede	 observar	 cuando	 tiene	 lugar	 la	
reducción	 del	 óxido	 de	 níquel	 a	 níquel	
metálico,	 ya	 que	 el	 comportamiento	
electroquímico	 de	 la	 pila	 empieza	 a	




momento	 la	 pila	 alcanza	 su	 potencial	
eléctrico	 máximo.	 El	 valor	 que	 se	 ha	
medido	es	de	0.93V,	algo	menor	que	el	teórico	esperado	de	1.10V	para	una	temperatura	de	
800°C.	 Este	 valor	 teórico	 se	 determina	 por	 la	 ecuación	 de	 Nernst	 para	 la	 ecuación	 de	
reacción	de	la	pila:	





൱ 			⟺ 			Hଶ ൅ 12Oଶ ⟶ HଶO			 ⟺			Hଶ ൅ O
ଶି ⟶ HଶO ൅ 2eି	
donde	E0	es	 el	potencial	de	 reducción	a	800°C	 (0.98V),	T	 la	 temperatura	del	proceso	en	
Kelvin	 (1073.15°K),	 R	 la	 constante	 universal	 de	 los	 gases	 ideales	 (8.134J/mol·K),	 F	 la	
constante	 de	 Faraday	 (96485.3C/mol),	 n	 los	 electrones	 transferidos	 en	 la	 reacción	 (2),	
PO2la	 presión	 parcial	 de	 oxígeno	 en	 la	 atmósfera	 (0.21atm),	 PH2presión	 parcial	 de	
hidrógeno	en	el	interior	de	la	pila	(0.93atm)	y	PH2O	la	presión	parcial	de	vapor	de	agua	en	
el	interior	de	la	pila	(0.03atm).	
Al	 final	 de	 la	 medida	 de	 vacío	 se	 aprecian	 ligeras	 variaciones	 que	 indican	 que	 hay	
pequeñas	 fugas	 de	 hidrógeno	 en	 la	 pila.	 Esto	 aparte	 se	 cerciora	 visualmente	 porque	 la	
superficie	 del	 cátodo	 tiene	 un	 brillo	 más	 intenso	 de	 lo	 habitual	 a	 esta	 temperatura,	























Con	 estas	 curvas	 vamos	 a	 medir	 distintos	 pares	 de	 valores	 de	 intensidad‐voltaje	 que	
presenta	 la	 pila	 durante	 su	 funcionamiento.	 Con	 estos	 valores	 se	 determina	 la	 potencia	
que	suministra.		
Para	llevar	a	cabo	este	análisis	se	emplea	un	dispositivo	(potenciostato‐galvanostato)	que	
es	 capaz	 de	 suministrar	 a	 la	 pila	 tanto	 intensidad	 de	 corriente	 como	 potencial.	 En	 éste	







que	 se	 esperaba	 después	 de	 las	 microfugas	 observadas	 por	 la	 probable	 existencia	 de	






Después	 de	 esta	 prueba	 se	 ha	 realizado	 una	medida	 de	 espectroscopia	 de	 impendancia	
compleja,	pero	debido	a	las	perturbaciones	producidas	por	las	microfugas	se	han	obtenido	
















































óxido	 sólido	 (SOFC)	 de	 tipo	 microtubular	 soportada	 sobre	 ánodo	 con	 dos	 nuevos	
materiales	de	tipo	oxiapatita,	LSO	 	y	LSGO,	sustituyendo	el	material	de	electrolito	que	se	
utiliza	actualmente,	la	YSZ,	lo	que	permite	bajar	el	punto	de	operación	del	sistema	de	los	
1000°C	 al	 rango	 de	 los	 700	 ‐	 800°C	 debido	 a	 los	mejores	 valores	 de	 conducción	 de	 los	
iones	de	oxígeno	a	temperaturas	intermedias	que	presenta	este	tipo	de	materiales.	
Este	objetivo		se	ha	cumplido	ya	que	se	ha	logrado	obtener	pilas	conuna	buena	integración	
entre	 las	distintas	 capas	que	 la	 componen	 (ánodo,	 electrolito	y	 cátodo)	y	 ademásuna	de	
ellasse	ha	podido	caracterizar	electroquímicamente.Para	lograr	este	hecho,	se	han	tenido	
























en	 el	 último	estadio	de	 fabricación	pueden	 estar	 relacionados	 con	 los	pasos	 iniciales	 de	







o Durante	 las	 pruebas	 de	 síntesis	 se	 observó	 que	 el	 resultado	 era	 igual	 de	
satisfactorio	 si	 los	 polvos	 de	 los	 óxidos	 reactivos	 se	 compactaban	
manualmente	en	el	crisol	que	iba	a	ser	introducido	en	el	horno	en	lugar	de	
ser	 prensados	 en	 pastillas	 uniaxialmente,	 lo	 cual	 supone	 un	 ahorro	
significativo	en	el	tiempo	invertido	(de	varias	horas	a	unos	30‐40	minutos).	
o También	 durante	 esta	 fase	 se	 observó	 el	 carácter	 abrasivo	 de	 las	
oxiapatitas,	 descubriendo	 que	 existe	 desgaste	 de	 los	 elementos	 de	
molienda	 usando	 bolas	 y	 vasija	 de	 circona	 (material	muy	 resistente	 a	 la	
abrasión).	 Asímismo,	 la	 observación	 al	 microscopio	 electrónico	 nos	







de	 tubos	 de	 ánodo),	 se	 logra	 procesándolo	 con	 12	 horas	 de	molienda	 en	
tres	 tandas,	 entre	 las	 que	 se	 realizan	 sesiones	 de	 ultrasonidos	 de	 alta	
intensidad	 que	 deshacen	 los	 agregados	 de	 la	 tanda	 anterior,	 impidiendo	
que	crezcan	en	la	tanda	siguiente.	En	el	polvo	que	se	realizó	la	molienda	sin	




(con	 los	 métodos	 mecánicos	 empleados),	 al	 cual	 previamente	 se	 le	 ha	
aplicado	una	molienda	de	12	horas,	es	con	un	proceso	de	atrición	de	tres	
horas.	 A	 partir	 de	 ese	 momento,	 las	 partículas	 no	 se	 reducen	 y	 pasan	 a	
formar	 agregados.	 Hay	 que	 recordar	 que	 un	 polvo	 fino	 es	 indispensable	
para	 lograr	una	buena	densificación	del	 electrolito	durante	el	 sinterizado	
ya	 que	 las	 dimensiones	 de	 una	 pila	 son	 reducidas,	 y	 la	 aparición	 de	 un	
agregado	de	10μm,	que	puede	ser	algo	posible,	 tiene	 la	misma	dimensión	




o Mediante	 el	 estudio	 reológico	 de	 las	 distintas	 pastas	 de	 electrolito	
realizadas,	 diversas	 pruebas	 de	 impregnación	 por	 inmersión	 (con	 su	
sinterizado	 posterior)	 y	 la	 observación	 de	 los	 resultados	 tanto	 al	
microscopio	óptico	como	electrónico,	se	ha	comprobado	que	la	técnica	de	
dip‐coating	 es	 adecuada	 para	 este	 tipo	 de	 polvo,	 y	 que	 realizar	 una	 sola	
inmersión	 con	 la	 extracción	 de	 la	 muestra	 a	 una	 velocidad	 de	 3mm/s	
proporciona	el	espesor	de	capa	de	electrolito	deseado.	




o Los	 estudios	 de	 dilatometría,	 junto	 con	 una	 serie	 de	 pruebas	 de	
cosinterizado	que	acabaron	en	 fractura,	mostraron	que	como	no	se	podía	
mejorar	el	comportamiento	de	contracción	de	la	capa	de	electrolito,	había	
que	 presinterizar	 el	 tubo	 de	 ánodo	 a	 temperaturas	 más	 altas	 de	 las	
habituales	empleadas	con	otros	materiales,	para	que	su	comportamiento	a	
la	 temperatura	 de	 densificación	 del	 electrolito,	 se	 acercara	 a	 la	 del	 este,	
consiguiendo	 disminuir	 suficientemente	 el	 valor	 de	 las	 tensiones	 que	
aparecen	 entre	 ambas	 partes	 (por	 diferencias	 de	 contracción),	 que	
permitió	lograr	obtener	un	cosinterizado	sin	fractura.	
 Se	ha	verificado	que	no	hay	ningún	tipo	de	reacción	entre	el	NiO	y	las	oxiapatitas.	
o Como	 contrapartida,	mencionar	 que	 se	 halló	 una	 importante	 cantidad	de	
segunda	fase	no	deseada	La2Si2O7	en	el	electrolito	que	indica	un	exceso	de	
proporción	 de	 silicio	 respecto	 lantano,	 que	 puede	 provenir	 tanto	 de	 una	
contaminación	 de	 SiO2	 por	 desgaste	 de	 las	 bolas	 y	 la	 vasija	 de	 ágata	
utilizados	 durante	 la	 molienda	 de	 bolas,	 como	 por	 una	 evaporación	 de	
lantano	 a	 alta	 temperatura	 durante	 el	 sinterizado.	 Esta	 fase	 no	 deseada	
puede	 haber	 contribuido	 a	 los	 bajos	 valores	 de	 potencia	 obtenidos	 en	 la	
caracterización	electroquímica.	
 Al	 final	 se	 fabricaron	 dos	 pilas	 con	 el	 compuesto	 LSO	 a	 dos	 temperaturas	 de	
cosinterizado	 distintas	 para	 observar	 su	 diferencia	 de	 comportamiento	
electroquímico.	Es	una	lástima	que	de	estas	dos	muestras,	la	más	prometedora	(la	
sinterizada	 a	 temperatura	más	 elevada)	 se	 rompió	 en	 la	 fase	 de	montaje	 por	 la	
presencia	 de	 una	microgrieta	 interna	 que	 no	 se	 había	 apreciado.	 Los	 resultados	
obtenidos	con	la	pila	sinterizada	a	menor	temperatura	corroboran	la	sospecha	de	
que	aunque	existe	un	máximo	de	contracción	a	1380°C,	no	es	suficiente	sinterizar	
a	 esta	 temperatura,	 teniendo	 que	 subir	 a	 1480°C,	 que	 es	 la	 que	 corresponde	 al	
máximo	de	contracción	global.	
6.3	Líneas	futuras	
Alcanzado	el	objetivo	principal	de	este	proyecto,	que	era	 la	 integración	de	 las	diferentes	
capas	 delgadas	 cerámicas	 en	 una	 pila	 de	 combustible	 microtubular,	 un	 posible	 trabajo	
futuro	se	centraría	en	la	optimización	del	comportamiento	eléctrico	del	sistema.	Para	ello	
habría	que	 limitar	 la	aparición	de	 fases	secundarias	en	el	electrolito,	que	disminuyen	su	
conductividad	 total.	 	 Para	 ello	 se	 podría	 determinar	 la	 causa	 realizando	 un	 análisis	 de	
difracción	de	 rayos	X	 a	una	muestra	de	polvo	procesada	 con	una	molienda	de	 similares	
características.	 Si	 se	 corroborara	 esta	 sospecha	 se	 podría	 actuar	 midiendo	 el	
desgaste/aportación	 de	 SiO2	 en	 varios	 intérvalos	 de	 molienda	 (tomando	 muestras	
intermedias	y	analizándolas)	para	obtener	una	tasa	de	desgaste	e	intentar	compensar	con	
un	exceso	de	La2O3	añadido	a	la	última	tanda	de	molienda,	el	cual	podría	reaccionar	con	el	
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Figura	 61.	 Difractograma	 de	 tres	 túbos	 de	 ánodo	 sometidos	 a	 diferentes	 tratamientos	
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por	 un	 electrodo	 con	 hidrógeno	 y	 otro	 con	 oxígeno,	
separados	 por	 un	 electrolito.	 Grove	 comprobó	 que	 la	
reacción	del	hidrógeno	en	el	electrodo	negativo	combinada	
con	 la	 del	 oxígeno	 en	 el	 positivo	 generaba	 una	 corriente	
eléctrica,	 aunque	 para	 que	 esto	 fuera	 posible	 tuvo	 que	





que	 se	 habían	 estado	 desarrollando	 a	 principio	 del	
siglo	XX.	Se	basaron	en	la	llamada	“masa	Nernst”,	un	
compuesto	 de	 85%	de	 circona	 (ZrO2)	 y	 un	 15%	de	





de	 combustible	 de	 óxido	 sólido	 siguen	 teniendo	 el	
mismo	compuesto,	la	circona	estabilizada	con	itria	o	
YSZ	 (Yttria	 Stabilized	 Zirconia),	 como	 el	 material	
más	utilizado	en	la	composición	de	sus	electrolitos.	
El	desarrollo	 industrial	efectivo	de	las	pilas	de	combustible	no	se	
dio	 hasta	 1959,	 cuando	 el	 ingeniero	 británico	 Francis	 Thomas	
Bacon	 desarrolló	 con	 éxito	 una	 de	 tipo	 alcalino	 con	 un	
funcionamiento	 estacionarioque	 permitía	 accionar	 una	 máquina	
de	 soldadura.	 Esta	 suministraba	 5	 kilowatios,	 estaba	 compuesta	
de	 cuarenta	 celdas	 y	 tenía	 una	 eficiencia	 del	 60%.	 En	 1960	 el	
programa	espacial	de	la	NASA	decidió	emplearlas	en	las	misiones	
Géminis	 y	 Apolo[9].	 A	 pesar	 del	 éxito	 en	 estos	 programas	
espaciales,	 estos	 sistemas	 se	 limitaron	 a	 aplicaciones	 especiales,	
donde	el	coste	no	es	un	problema.	
No	fue	hasta	el	final	de	los	años	80	y	principios	de	los	90	que	las	
pilas	de	 combustible	 se	 convirtieron	en	una	opción	 real	para	un	uso	más	amplio.	Varias	










catalizador	 y	 electrodos	 de	 película	 fina,	 hicieron	 bajar	 su	 coste	 de	 fabricación,	
permitiendo	 que	 el	 desarrollo	 de	 ciertos	 tipos	 de	 sistemas,	 como	 los	 de	 membrana	
polimérica,	con	aplicaciones	comerciales	como	para	automóviles,	comenzara	a	ser	realista.	







Pilas	 de	 combustible	 alcalinas	 (AFC):	 Este	 tipo	 de	 pila	 de	 combustible	 opera	 a	
temperaturas	 típicamente	 entre	 60	 y	 100	 ⁰C.	 Se	 caracterizan	 por	 tener	 un	 electrolito	
líquido,	 generalmente	 formado	 por	 una	 disolución	 de	 KOH	 y	 pueden	 utilizar	 como	
catalizador	 una	 amplia	 variedad	 de	 metales	 no	 muy	 sofisticados.	 Como	 desventajas	
presentan	su	alto	coste	y	una	elevada	sensibilidad	al	envenenamiento	por	CO2.	
Pilas	de	combustible	de	ácido	fosfórico	(PAFC):	Se	caracterizan	por	tener	un	electrolito	
líquido	 de	 ácido	 fosfórico	 y	 electrodos	 porosos	 de	 carbono	 con	 platino.	 Operan	 a	
temperatura	 relativamente	 baja	 (150	 –	 200	 ⁰C),	 pero	 son	 pesadas	 y	 voluminosas	
comparadas	 con	 otros	 tipos,	 por	 lo	 que	 se	 las	 utiliza	 generalmente	 como	 dispositivos	
estacionarios	 o	 para	 propulsar	 barcos.	 Presentan	 una	 sensibilidad	 menor	 al	 CO2	 en	
comparación	con	el	resto	de	pilas.	
Pilas	 de	 combustible	 de	 membrana	 de	 intercambio	 protónico	 (PEMFC):	 Se	
caracterizan	 por	 tener	 un	 electrolito	 polimérico	 a	 través	 del	 cual	 se	 intercambian	 los	
protones.	Se	trata	de	una	pila	de	combustible	de	baja	temperatura,	en	torno	a	80	⁰C,	por	lo	
que	las	reacciones	son	muy	lentas,	requiriendo	el	uso	de	catalizadores	muy	sofisticados	y	
de	 alto	 precio	 como	 el	 platino.	 Adicionalmente	 este	 tipo	 de	 pilas	 presenta	 una	 especial	
sensibilidad	 al	 envenenamiento	 por	 CO,	 por	 lo	 que	 requieren	 H2	 de	 elevada	 pureza.	
Existen	diseños	en	los	que	se	alimenta	con	metanol	y	éste	se	reforma	directamente	en	el	
interior	de	la	pila	para	producir	el	hidrógeno	que	va	a	ser	consumido.	Éstas	pilas	reciben	




de	 pilas	 de	 combustible	 de	 alta	 temperatura	 600	 –	 700	 ⁰C	 lo	 que	 permite	 trabajar	 con	
catalizadores	baratos	en	lugar	de	platino,	les	confiere	una	alta	eficiencia	y	las	hace	menos	
susceptibles	 al	 envenenamiento	 por	 CO.	 Por	 otra	 parte,	 tienen	 una	 durabilidad	 limitada	
debido	a	la	corrosión	de	sus	componentes	y	tienen	tiempos	de	puesta	en	marcha	largos.	
	













cargahabitual	 OH‐	 H+	 H+	 (CO3)2	 O2‐	
Electrodos	 Ni,	Ag,metales	nobles	 Pt‐C	 Pt‐C	 Ni	 Ni‐YSZ	
Tª	típicade	
operación	 60‐100⁰C	 200	⁰C	 80⁰C	 600‐700⁰C	 500‐1000⁰C	
























Las	 apatitas	 convencionales	 pertenecen	 al	 grupo	 de	 los	 minerales	 fosfato,	 más	
concretamente	 al	 de	 los	 ortofosfatos.	 Las	 formas	 más	 habituales	 son:	 hidroxiapatita,	
fluorapatita	 y	 cloroapatita,	 denominadas	 así	 por	 las	 altas	 concentraciones	 de	 los	 iones	
OH‾,	Cl‾	y	F‾,	respectivamente,	en	el	cristal.	La	fórmula	de	la	celda	unidad	del	cristal	es:	
CaభబሺPOସሻ଺Xଶ ⟶ X ൌ OH, F, CL	
En	 la	 figura	 50[10]	 se	 muestra	 la	 coordinación	 de	 todos	 los	 átomos	 en	 la	 estructura	





Los	 germanatos,	mineralogísticamente,	 están	 incluidos	 dentro	 del	 grupo	 de	 los	 silicatos	
por	 formar	 estructuras	 cristalinas	 muy	 parecidas	 a	 estos,	 ya	 que	 su	 unidad	 básica,	 el	
tetraedro	(GeO4)4−	tiene	propiedades	muy	similares	con	la	unidad	básica	de	los	silicatos.	
A2.2.1	Concepto	




tienen	 un	 significativo	 carácter	 covalente,	 siendo	 direccionales	 y	 relativamente	 fuertes,	




Independientemente	del	 carácter	del	 enlace	Si−O,	 existe	una	 carga	 eléctrica	−4	 asociada	




cristalinas	 de	 estos	 materiales	 en	 términos	 de	 cedillas	 unidad,	 es	 más	 conveniente	
clasificarlos	según	los	tipos	de	combinaciones	geométricas	que	forman	estos	tetraedros.	
A2.2.2	Clasificación	estructural	
 Ortosilicatos	 o	 nesosilicatos.	 Tienen	 todos	 sus	 tetraedros	 (SiO4)4−	 aislados	 (no	







 Ciclosilicatos.	 Están	 formados	 por	 anillos	 de	 tetraedros	 enlazados.	 Hay	 tres	 tipos	
posibles	de	configuraciones:(Si3O9)6−,	(Si4O12)8−	y	(Si6O18)12−.	






 Tectosilicatos.	Todos	 los	 tetraedros	 comparten	 todos	 sus	oxígenos	 con	 los	 tetraedros	





Figura	51.	 Estructura	 cristalina	 deloxiortosilicato
de	lantano	(La2SiO5)	vista	a	lo	largo	del	eje	b.	
Está	 compuesta	 por	 tetraedros	 (SiO4)4−	 aislados,
con	 dos	 tipos	 de	 cationes	 de	 La:	 uno	 con	 un











LaଶOଷ ൅ SiOଶ ⟶ LaଶSiOହLaଶOଷ ൅ 2 ൉ SiOଶ ⟶ LaଶSiଶO଻	
La	 relación	 molar	 del	 La2SiO5	 es	 50%	 de	 La2O3	 y	 50%	 de	 SiO2	 (relación	 1:1)	 y	 la	 del	
La2Si2O7es	33.33%	de	La2O3	y	66.67%	de	SiO2	(relación	1:2).	
El	compuesto	de	oxiapatitautilizado	en	este	proyecto	es	el	La9.67(SiO4)6O2.5ó	La9.67Si6O26.5	si	
se	 expresa	 en	 relación	 estequiométrica.	 Su	 ecuación	 de	 reacción,	 expresada	 de	 dos	
maneras	distintas,	es	la	siguiente:	
4.833 ⋅ LaଶOଷ ൅ 6 ⋅ SiOଶ ⟶ Laଽ.଺଺଻Si଺Oଶ଺.ହLaଶOଷ ൅ 1.241 ⋅ SiOଶ ⟶ LaଶSiଵ.ଶସଵOହ.ସ଼ଷ	
Su	relación	molar	es	44.62%	de	La2O3	y	55.38%	de	SiO2(relación	1:1.241).	Está	señalada	
con	una	marca	roja	en	el	diagrama	de	fases.	
Hay	 que	 señalar	 que	 hasta	 el	 60%	 en	 mol	 de	 SiO2	 (relación	 2:3)	 donde	 se	 forma	 el	
La4Si3O12,compuesto	 en	 el	 que	 todos	 los	 oxígenos	 están	 localizados	 en	 los	 tetraedros	 de	
silicato	(SiO4)4−,los	compuestos	formados	pertenecen	al	grupo	de	los	ortosilicatos,	es	decir,	















El	 alcohol	 de	 polivinilo	 o	 PVA	 (PolyVinyl	 Alcohol),	 también	 llamado	 polietenol	 o	







Elbutiral	 de	 polivinilo	 o	 PVB	 (PolyVinylButyral),	 también	 conocido	 como	 Butiral,	 es	 un	
compuesto	químico	resultado	de	mezclar	alcohol	de	polivinilo	(PVA)	conbutiraldehído.	El	






El	 defloculante	 éster	 de	 fosfato	 Beycostat‐C213	 (CECA)	 se	 utiliza	 para	 proporcionar	 la	
estabilización	electroestérica	(estabilización	electrostática	+	estabilización	estérica).	
En	 este	 proyecto	 se	 ha	 utilizado	 junto	 con	 etanol	 para	 obtener	 un	 medio	 líquido	
dispersante	 para	 las	 suspensiones	 de	 polvo,	 evitando	 agregados	 y	 sedimentaciones.	 En	
concreto	 se	 ha	 utilizado	 en	 las	medidas	 de	 tamaño	de	partículas,	 en	 la	 atrición	 y	 en	 las	
fases	de	mezclado	de	los	polvos	en	suspensión	en	las	pastas	de	electrolito	y	cátodo.	
Este	compuesto,	de	una	manera	simple,	puede	decirse	que		cubre	las	partículas	del	polvo	
cerámico	 en	 suspensión,	 reduciendo	 las	 energías	 de	 interacción	 existentes	 entre	 ellas.	














2 ൉ NiO ⟶ 2 ൉ Ni ൅ Oଶ	
2	mol ൉ 74.7094 gmol ሾNiOሿ ⟶ 2mol ൉ 58.71
g
mol ሾNiሿ ൅ 1	mol ൉ 15.9994
g
mol ሾOଶሿ	
149.4188	gሾNiOሿ ⟶ 117.42	gሾNiሿ ൅ 15.9994	gሾOଶሿ	
V୒୧୓ ൌ 149.4188	g6.67 ୥ୡ୫య
ൌ 22.4016 cmଷ	 V୒୧ ൌ 117.42 g8.9 ୥ୡ୫య
ൌ 13.1933	cmଷ	
Después	 de	 que	 el	 NiO	 se	 reduzca	 a	 Ni	 quedarán	 los	 huecos	 del	 oxígeno.El	 resto	 de	
volumen	de	poro	que	queremos	lo	conseguiremos	con	formador	de	poro	(maicena):	
V୓మ ൌ V୒୧୓ െ V୒୧ ൌ 22.4016	cmଷሾNiOሿ െ 13.1933	cmଷሾNiሿ ൌ 9.2084	cmଷሾporos	Oଶሿ	







V୒୧ ൌ V୘ ൉ FV୒୧Vୟ୮ୟ ൌ V୘ ൉ FVୟ୮ୟ








Vୟ୮ୟ ൌ 52.7730	cmଷ ൉ 0.25 ൌ 13.1933	cmଷ




V୤୮ ൌ V୮୭୰୭ െ V୓మ ൌ 26.3865	cmଷ െ 9.2084	cmଷ ൌ 17.1782	cmଷ	
m୤୮ ൌ 17.1782	cmଷ ൉ 1.9 gcmଷ ൌ 32.6385	gሾfpሿ	
La	masa	de	apatita:	
mୟ୮ୟ ൌ 13.1933	cmଷ ൉ 5.3066 gcmଷ ൌ 70.0113	gሾapaሿ	
Se	calcula	 la	masa	 total	de	mezcla	 (antes	de	reducción	del	NiO)	y	con	ella	 las	 fracciones	
másicas:	
m୫ ൌ m୒୧୓ ൅ mୟ୮ୟ ൅ m୤୮ ൌ 149.4188	g ൅ 70.0113	g ൅ 32.6385	g ൌ 252.0686	g	
















Si,	 por	 ejemplo,	 se	quiere	 tener	una	masa	de	mezcla	 inicial	de	5g	 las	 cantidades	de	Ni0,	
apatita	y	maicena	serán:	
m୒୧୓ ൌ FM୒୧୓ ൉ m୫ ൌ 0.5928 ൉ 5	g ൌ 2.9639	gሾNiOሿ
mୟ୮ୟ ൌ FMୟ୮ୟ ൉ m୫ ൌ 0.2777 ൉ 5	g ൌ 1.3887	gሾapaሿ




sólo	 parámetros	 y	 ninguna	 cantidad	 numérica,	 se	 obtienen	 las	 siguientes	 expresiones	








FM୒୧୓ ൌ m୒୧୓m୫ ൌ
M୒୧୓








ρୟ୮ୟ ൉ ୑ొ౟஡ొ౟ ൉
୊୚౗౦౗
୊୚ొ౟

























polvo	 homogéneo.	 Se	 añade	 la	 maicena	 y	 se	 mezcla	 hasta	 obtener	 otra	 vez	 un	 polvo	
homogéneo.	
3.	Se	añade	acetona	al	polvo	para	tenerlo	en	suspensión	y	uniformizar	la	mezcla.	Se	añade	
una	 cantidad	 adecuada	 que	 permita	 la	 agitación	 magnética	 en	 el	 vaso	 de	 precipitado;	
normalmente	que	cubra	1‐2	mm	el	imán.	
4.	Agitación	magnética	 (durante	15	minutos).	 Se	 adecuará	 la	 velocidad	de	 giro	 según	 se	
vea	las	condiciones	existentes.	
5.	Ultrasonidos	(4x15	segundos)	en	baño	 frío.	El	vaso	de	precipitado	estará	en	baño	 frío	
(bandeja	 con	 agua	 y	 cubitos)	 para	 que	 la	 mezcla	 esté	 fría	 mientras	 se	 aplican	 los	
ultrasonidos	con	la	sonda.	Esto	contrarresta	el	calor	que	se	produce	por	los	ultrasonidos	






tanda	de	 ultrasonidos	 (excepto	después	de	 la	 tanda	 final)	 se	 aprecia	 que	 el	 volumen	de	
























Disolvente:	acetona 	 	 %	en	volumen
NiO	 2.667g	 	 PVA	 Después	de Ni 21.77%
LSO	 1.591g	 +	 (5%	H2O) ⇨ la	redución ⇨ LSO 26.95%
Maicena	 0.742g	 	 17	gotas del	NiO	a	Ni poro 51.29%





Disolvente:	acetona 	 	 %	en	volumen
NiO	 1.4718g 	 PVA	 Después	de Ni 25.01%
LSO	 0.7091g +	 (5%	H2O) ⇨ la	redución ⇨ LSO 25.01%
Maicena	 0.3210g 	 9	gotas	 del	NiO	a	Ni poro 49.98%




	 resto	1	 pura	B mezcla	2 	 %	en	volumen
NiO	 0,4298g	 1.4718g 1.9016g Después	de 	 Ni	 24.20%
LSO	 0,2564g	 0.7091g ⇨ 0.9655g ⇨ la	redución ⇨	 LSO	 25.50%
Maicena	 0,1196g	 0.3210g 0.4406g del	NiO	a	Ni 	 poro	 50.31%





Disolvente:	acetona 	 	 %	en	volumen
NiO	 2.8822g 	 PVA	 Después	de Ni 24.99%
LSO	 1.3891g +	 (5%	H2O) ⇨ la	redución ⇨ LSO 25.00%
Maicena	 0.6300g 	 17	gotas del	NiO	a	Ni poro 50.01%




	 resto	2	 pura	C mezcla	3 	 %	en	volumen
NiO	 0.3507g	 2.8822g 3.2329g Después	de 	 Ni	 24.90%
LSO	 0.1781g	 1.3891g ⇨ 1.5672g ⇨ la	redución ⇨	 LSO	 25.05%
Maicena	 0.0813g	 0.6300g 0.7113g del	NiO	a	Ni 	 poro	 50.04%

















mୢ୧ୱ୭୪୳ୡ୧୭୬_୔୚୆ ൌ 12020 ൉ m୔୚୆ ൌ 6 ൉ ൫0.05 ൉ mୟ୮ୟ൯ ൌ 0.3 ൉ mୟ୮ୟ	
3.	El	etanol	se	añade	en	dos	formas,	junto	con	el	PVB	(porque	este	está	en	disolución	con	
etanol)	 e	 independientemente.	 La	 cantidad	 de	 etanol	 que	 se	 añade	 con	 la	 disolución	 de	
PVB‐etanol	es:	
mୣ୲ୟ୬୭୪ሺañadido	con	disolución	PVBሻ ൌ 10020 ൉ m୔୚୆ ൌ 5 ൉ ൫0.05 ൉ mୟ୮ୟ൯ ൌ 0.25 ൉ mୟ୮ୟ	
La	cantidad	que	se	añade	para	completar	al	total	es:	
mୣ୲ୟ୬୭୪ሺañadido	soloሻ ൌ mୣ୲ୟ୬୭୪ሺTotal	en	pastaሻ െ mୣ୲ୟ୬୭୪ሺañadido	con	disolución	PVBሻ	


























apatita	 6.9896g	 	 polvo	
Beycostat	 0.1403g	 	 %	masa	del	polvo (respecto	total	de	pasta)	
etanol	 5.2790g	 ⇨	 Beycostat 2.00% %	en	masa 49.87%	





apatita	 4.8358g	 	 polvo	
Beycostat	 0.1005g	 	 %	masa	del	polvo (respecto	total	de	pasta)	
etanol	 3.6432g	 ⇨	 Beycostat 2.08% %	en	masa 49.92%	
PVB(disolución)	 1.4507g	 	 PVB 5.00% %	en	volumen	 12.82%	
Se	obtiene	un	volumen	total	de	pasta	de	6.9136cm3	
Pasta	de	electrolito	2	diluida		
Para	 contrastar	 la	 relación	 de	 concentración	 de	 apatita	 en	 la	 pasta	 y	 el	 espesor	 de	
electrolito	depositado	por	el	proceso	de	dip‐coating,	se	ha	diluido	esta	pasta	hasta	obtener	
un	 valor	 de	 un	 10%	 en	 volumen	 de	 apatita	 aproximadamente.	 Para	 ello	 se	 han	 cogido	
2.47g	de	pasta	y	se	les	ha	añadido	0.4410g	de	etanol:	
cantidades	utilizadas 	 polvo	(respecto	total	de	pasta)
pasta	electrolito	2	 2.4700g	 ⇨	 %	en	masa 42.35%






apatita	 2.9954g	 	 polvo	
Beycostat	 0.0642g	 	 %	masa	del	polvo (respecto	total	de	pasta)	
etanol	 2.2582g	 ⇨	 Beycostat 2.14% %	en	masa 49.88%	





apatita	 3.2997g	 	 polvo	
Beycostat	 0.0683g	 	 %	masa	del	polvo (respecto	total	de	pasta)	
etanol	 2.5210g	 ⇨	 Beycostat 2.07% %	en	masa 49.59%	



















mୢ୧ୱ୭୪୳ୡ୧୭୬_୔୚୆ ൌ 12020 ൉ m୔୚୆ ൌ 6 ൉ ൫0.05 ൉ m୮୭୪୴୭൯ ൌ 0.3 ൉ m୮୭୪୴୭	
3.	El	etanol	se	añade	en	dos	formas,	junto	con	el	PVB	(porque	este	está	en	disolución	con	
etanol)	 e	 independientemente.	 La	 cantidad	 de	 etanol	 que	 se	 añade	 con	 la	 disolución	 de	
PVB‐etanol	es:	
mୣ୲ୟ୬୭୪ሺañadido	con	disolución	PVBሻ ൌ 10020 ൉ m୔୚୆ ൌ 5 ൉ ൫0.05 ൉ m୮୭୪୴୭൯ ൌ 0.25 ൉ m୮୭୪୴୭	
La	cantidad	que	se	añade	para	completar	al	total	es:	
mୣ୲ୟ୬୭୪ሺañadido	soloሻ ൌ mୣ୲ୟ୬୭୪ሺTotal	en	la	pastaሻ െ mୣ୲ୟ୬୭୪ሺañadido	con	disolución	PVBሻ	
mୣ୲ୟ୬୭୪ሺañadido	soloሻ ൌ 0.550.45m୮୭୪୴୭ െ 0.25 ൉ m୮୭୪୴୭ ൌ
35





3.	 Se	 mezclan	 la	 apatita	 y	 el	 PNO	 en	 seco	 con	 una	 espátula	 hasta	 obtener	 un	 polvo	
homogéneo.	



















A	continuación	se	detallan	 las	 cantidades	 reales	utilizadas	en	 la	mezcla	para	 la	pasta	de	
cátodo,	 la	 adecuación	 de	 estas	 con	 las	 condiciones	 teóricas	 iniciales	 y	 la	 proporción	 de	






LSO	 2.2497g	 	 %	masa	del	polvo polvo	
PNO	 8.9961g	 	 LSO 20.00% (respecto	total	de	pasta)	
Beycostat	 0.1126g	 ⇨	 PNO 80.00% %	en	masa 44.78%	
etanol	 11.018g	 	 Beycostat 1.00% %	en	volumen	 14.25%	









La	 molienda	 de	 bolas	 es	 el	 método	 más	 utilizado	 para	 la	
mezcla	de	polvos	cerámicos	y	para	la	reducción	de	tamaño	de	
sus	partículas.Entre	 sus	 ventajas	 se	 destacan	 la	 sencillez	 y	 el	
bajo	 precio	 del	 equipo.	 No	 obstante	 presenta	 algunos	





Planetary	 Mono	 Mill	 PULVERISETTE	 6	 classic	 line	 de	 la	
compañía	Fritsch	(figura	54).	
Las	 fuerzas	 centrífugas	 ocasionadas	 por	 las	 rotaciones,	 tanto	
del	recipiente	de	molienda	sobre	su	propio	eje,	como	del	disco	
del	soporte	de	rotación,	son	las	que	actúan	sobre	las	bolas	de	
molienda	 y	 el	 material	 en	 el	 recipiente	 de	 molienda.El	
recipiente	 de	 molienda	 y	 el	 disco	 de	 soporte	 giran	 en	
direcciones	 opuestas,	 de	 manera	 que	 las	 fuerzas	 centrífugas	
actúan	 alternativamente	 en	 las	 mismas	 y	 en	 direcciones	
opuestas.	(ver	figura	55)	
Esto	da	como	resultado,	 como	un	efecto	de	 fricción,	 las	bolas	de	molienda	a	 lo	 largo	del	













de	 servirse	 de	 las	 fuerzas	 centrífugas	 del	 plato	
rotatorio	 y	 el	 giro	 propio	 del	 contenedor	 de	 la	
molienda	 para	 impulsar	 las	 bolas,	 estas	 son	
impulsadas	 directamente	 por	 unos	 brazos	 sujetos	 a	
un	eje	rotatorio.(figura	56)	
Tanto	 el	 recipiente,	 como	 los	 brazos	 rotatorios,	 son	
de	 polímero	 para	 minimizar	 los	 efectos	 de	 los	
choques	entre	estos	y	las	bolas.	
En	el	proyecto	se	ha	usado	para	reducir	el	tamaño	de	










polvo	 en	 una	 sola	 dirección.	 Mediante	 compactación	
uniaxial	 pueden	 obtenerse	 piezas	 en	 verde	 con	
dimensiones	 y	 acabados	 precisos,	 obteniéndose	 una	
alta	 productividad	 en	 la	 industria	 mediante	 esta	
técnica.	 Un	 inconveniente	 de	 la	 compactación	 uniaxial	
es	 la	 baja	 relación	 longitud/diámetro	 que	 puede	
obtenerse	en	las	piezas	debido	al	gradiente	de	densidad	
que	 se	produce	entre	el	 centro	de	 la	pieza	y	 las	 zonas	
más	 próximas	 al	 punzón.	 Para	 obtener	 un	 compacto	
con	 mayor	 densidad	 se	 emplean	 prensas	 de	 doble	
émbolo	(doble	acción).	
A4.3.2	Prensado	isostático	(CIP)	
El	 prensado	 isostático	 en	 frío	 o	 CIP	 (ColdIsostatic	
Pressing)	es	un	método	de	compactación	que	se	realiza	
encerrando	 herméticamente	 el	 polvo	 en	 moldes	
elásticos	típicamente	de	goma,	látex	o	PVC,	aplicándoles	presión	hidrostática	mediante	un	
fluido	que	puede	ser	agua	o	aceite.	Las	piezas	en	verde	obtenidas	por	este	sistema	tienen	
propiedades	 uniformes	 e	 isótropas.	 Una	 de	 las	 principales	 ventajas	 de	 este	 método	 de	
compactación	es	la	alta	relación	longitud/diámetro	que	puede	obtenerse	en	las	piezas	con	










determinada,	 y	 que	 pueda	 ser	 manejado	 sin	 que	 el	 compacto	 se	 desmorone.	 La	
consolidación	 o	 densificación	 de	 estos	 compactos	 en	 verde	 aporta	 una	 serie	 de	
propiedades	físicas	y	mecánicas	que	 los	hacen	interesantes	para	su	posterior	utilización.	
En	general,	 alcanzando	una	alta	densidad	se	mejoran	 las	propiedades	de	un	material,	 es	
por	 esta	 razón	 que	 uno	 de	 los	 objetivos	 durante	 la	 sinterización	 sea,	 en	 determinados	
casos	 (como	 en	 el	 de	 la	 capa	 de	 electrolito),	 alcanzar	 la	 densidad	 teórica,	 es	 decir,	 la	
eliminación	total	de	la	porosidad	residual.	
La	sinterizaciónes	el	proceso	por	el	cual	se	crean	uniones		entre	partículas	a	temperaturas	
por	 debajo	 de	 la	 temperatura	 de	 fusión	 mediante	 fenómenos	 de	 difusión	 atómica.	 La	








geométricamente	 sencillo	 consistente	 en	 dos	 partículas	 inicialmente	 esféricas.	 Existen	
varias	etapas	dentro	del	proceso.	Aunque	no	existe	una	clara	distinción	entre	las	diversas	










disminución	 en	 el	 área	 superficial	 y	 el	 descenso	 de	 la	 energía	 superficial	 libre	 por	
eliminación	de	la	interfaces	sólido‐vapor.	Las	propiedades	del	producto	final	dependerán	
en	 gran	manera	de	 esta	 segunda	 etapa.	Al	 final	 de	 esta	 segunda	 etapa	 suele	 ocurrir	 	 un	
crecimiento	 de	 grano	 que	 puede	 motivar	 el	 movimiento	 o	 aislamiento	 de	 la	 porosidad	
existente.	Durante	la	sinterización	la	interacción	entre	poros	y	límites	de	granos	puede	ser	
de	dos	formas:	
1.Los	 poros	 puede	 ser	 arrastrados	 por	 el	movimiento	 de	 las	 juntas	 de	 grano	 durante	 el	
crecimiento	de	grano.	
2.	Las	 juntas	de	grano	pueden	separarse	de	 los	poros	dejando	a	estos	en	el	 interior	 (los	
poros	se	mueven	más	lentamente	que	las	juntas	de	grano).	
Cuando	 la	 porosidad	 residual	 llega	 a	 ser	 aproximadamente	 un	 8%	 los	 poros	 cilíndricos	
colapsan	 en	 poros	 esféricos	 y	 éstos	 no	 son	 tan	 efectivos	 deteniendo	 el	 crecimiento	 de	














como	 para	 recubrir	 el	 tubo	 cosinterizado	 de	 ánodo	 y	
electrolito	con	una	capa	de	pasta	de	cátodo.	Para	ello,	
se	 ha	 utilizado	 un	 servo	 electromecánico	 (figura	 58)	
que,	 con	 ayuda	 de	 un	 motor	 con	 regulador	 de	
velocidad,	hace	descender	y	 ascender	 las	placas	 en	 la	
vertical	 permitiendo	 que	 estas	 se	 introduzcan	 y	 se	
extraigan	de	la	pasta	respectivamente.	
Se	 requiere	 un	 control	 de	 la	 viscosidad,	 carga	 de	
sólidos	 y	 velocidad	 de	 inmersión	 de	 la	muestra	 en	 la	
pasta	 para	 garantizar	 un	 espesor	 del	 recubrimiento	
correcto.	 Para	 evitar	 aglomeraciones	 y	 decantaciones	
en	 la	 suspensión	 es	 necesaria	 una	 agitación	 vigorosa	















































Cada	 átomo	 de	 la	 muestra	 cristalina	 actúa	
como	 un	 centro	 de	 dispersión	 de	 las	 ondas	
incidentes,	de	manera	que	mediante	la	ley	de	
Bragg	 se	 predice	 la	 dirección	 en	 que	 se	
produce	 la	 interferencia	 constructiva	 entre	
dichos	 haces,	 obteniéndose	 un	 patrón	 de	
intensidades	que	puede	 interpretarse	 según	
la	ubicación	de	los	átomos	en	el	cristal.	














































Este	 haz	 interactúa	 con	 la	 región	 de	 la	 muestra	
próxima	a	la	superficie	y	se	generan	una	serie	de	
señales	 que	 pueden	 ser	 recogidas	 mediante	
detectores,	principalmente	tres.	
Entre	 ellas	 están	 los	 electrones	 dispersados	
inelásticamente,	 o	 electrones	 secundarios,	 que	
constituyen	 una	 señal	 que	 nos	 proporciona	
información	 de	 la	 morfología	 de	 la	 muestra	
mediante	 una	 imagen	 con	 gran	 profundidad	 de	
campo.	 El	 punto	 será	 más	 brillante	 cuanto	 más	




elástica	 y	 son	 retrodispersados,	 este	 fenómeno	
ocurre	 más	 cuanto	 más	 alto	 sea	 el	 número	




de	 excitación/relajación	 que	 genera	 a	 su	 vez	 una	 emisión	 de	 rayos	 X.	 Esta	 emisión	 es	
característica	de	cada	átomo,	por	lo	que	esta		señal	nos	proporciona	información	detallada	
sobre	la	composición	de	la	muestra.	
El	 equipo	 utilizado	 es	 un	 microscopio	
electrónico	 de	 barrido	 de	 emisión	 de	 campo	




•Permite	 observaciones	 de	 hasta	 0.8nm	 de	
resolución	espacial.	
•Voltajes	de	aceleración	entre	0.02	y	30	kV.	


















Para	 medir	 la	 distribución	 de	 tamaño	 de	
partícula	 de	 un	 polvo	 cerámico	 en	 primer	
lugar	 hay	 que	 acondicionarlo.	 El	 manual	 del	
espectrómetro	 nos	 indica	 los	 rangos	 de	
valores	 de	 concentración	 que	 han	 de	 ser	
usados	según	el	rango	de	tamaño	en	el	que	se	




concentración	 de	 0.025g/l	 podría	 ser	 la	
idónea.	 Para	 llegar	 hasta	 tal	 valor	 de	
concentración,	 el	 cual	 es	 muy	 pequeño,	 se	
tienen	 que	 realizar	 varias	 disoluciones	 intermedias.	 El	 polvo	 se	 va	 a	 suspender	 en	 un	
medio	dispersante	 compuesto	por	 etanol	 y	un	 	 defloculante	 éster	de	 fosfato	 (Beycostat‐
C213,	CECA,	Francia)	que	se	utiliza	para	proporcionar	la	estabilización	electroestérica	de	
la	suspensión.	Este	defloculante	se	añadirá	en	una	proporción	de	1%	de	la	masa	del	polvo.	
Después	 de	 tener	 la	 suspensión	 realizada	 se	 le	 aplicará	 agitación	magnética,	 y	 si	 fuera	
necesario,	 una	 sesión	 de	 ultrasonidos.	 De	 esta	 manera,	 ya	 está	 en	 condiciones	 de	 ser	
medida.	
La	 suspensión	que	 se	desea	medir	 se	 introduce	en	unas	 celdas	o	 cubetas	especiales	que	
luego	se	introducirán	en	el	aparato.	Se	ajustan	los	parámetros	del	programa	que	controla	
el	 espectrómetro	 y	 se	 lanza	 la	 medida.	 Después,	 un	 haz	 láser	 de	 He‐Ne	 (λ=632.8nm)	
interaccionará	con	las	partículas	suspendidas	y	se	procederá	a	mensurar	la	intensidad	de	








En	 un	 ensayo	 de	 dilatometría	 se	 aplica	 un	 proceso	 térmico	 a	 un	material	 con	 el	 fin	 de	
medir	 la	 deformación	 que	 presenta	 en	 función	 de	 la	 temperatura.	 En	 esta	 deformación	
están	incluidos	tanto	el	 fenómeno	de	contracción	por	 la	coalescencia	entre	 las	partículas	
como	el	de	dilatación	del	material	(muy	pequeño	en	este	caso	por	tratarse	de	cerámicas).		
A5.5.2	Dilatómetro	





Durante	el	proceso	 térmico	que	 tiene	 lugar	 en	 la	 cámara	de	horno	del	dilatómetro,	 este	
proporciona	 computerizadamente	 los	 datos	 de	 tiempo	 transcurrido	 y	 temperaturade	
proceso	(T)e	incremento	de	longitud	(ΔL)	de	la	muestra.	El	valor	que	interesa	para	cada	
muestra	es	la	deformación	(ε)	en	función	de	la	temperatura	(y	su	velocidad	de	variación	o	




















Con	 las	 dilatometrías	 realizadas	 lo	 que	 se	 consigue	 es	 caracterizar	 para	 cualquier	
temperatura	 estos	 comportamientos.	 Después,	 si	 estos	 no	 son	 idóneos	 se	 intentará	



























































en	 los	materiales	que	son	capaces	de	 fluir	siendo	por	 tanto	una	parte	de	 la	mecánica	de	
medios	continuos.	Las	propiedades	mecánicas	estudiadas	por	la	reología	se	pueden	medir	
mediante	 reómetros,	 aparatos	 que	 permiten	 someter	 al	 fluido	 a	 diferentes	 tipos	 de	
deformaciones	controladas	y	medir	los	esfuerzos	o	viceversa.El		reómetro,	por	tanto,	nos	
va	a	permitir	medir	la	forma	en	que	fluye	un	líquido,	mezcla	o	suspensión	bajo	la	acción	de	
fuerzas	externas.	 Se	emplea	para	 fluidos	que	no	pueden	definirse	 con	un	único	valor	de	
viscosidad	 y	 por	 tanto	 requieren	 más	 parámetros	 que	 los	 que	 puede	 proporcionar	 un	
viscosímetro.	Estos	tipos	de	fluido	se	pueden	caraterizar	con	un	modelo	matemático	según	
las	medidas	del	reómetro.	Algunos	tipos	son:	
Fluidos	newtonianos τ ൌ μ ൉ γሶ
Plástico	de	Bingham τ ൌ τ଴ ൅ μ ൉ γሶ
Ostwald‐de‐Waele τ ൌ K ൉ γሶ ୬
Herschel‐Bulkley τ ൌ τ଴ ൅ K ൉ γሶ ୬
En	 la	medida,	 el	 reómetro	 proporciona	 un	momento	 (M)	 que	 establece	 un	 giro	 relativo	
entre	dos	cilindros	concéntricos,	el	cual	produce	un	esfuerzo	de	cizalla	(τ)	sobre	el	fluido	
contenido	en	el	plato	portamuestras.	El	líquido	se	deforma	un	ángulo	γ:	




velocidad	 de	 deformación	 y	 el	 gradiente	 de	 velocidades,	 creado	 entre	 las	 placas	
concéntricas,	es	equivalente:	
γሶ ൌ dγdt ൌ
duሺrሻ
dr 	
Cuando	 el	 esfuerzo	 de	 cizalla	 es	 linealmente	 dependiente	 del	 gradiente	 de	 velocidad	 se	
dice	 que	 el	 fluido	 es	 newtoniano	 (sólo	 depende	 de	 la	 temperatura).	 La	 constante	 de	
proporcionalidad	es	el	coeficiente	de	viscosidad	μ,	que	indica	la	resistencia	al	flujo	debido	
a	las	fricciones	internas	entre	las	moléculas	del	líquido:	





El	 reómetro	utilizado	 enlos	 ensayos	 de	 reología	 para	 determinar	 las	 propiedades	 de	 las	







velocidad	 (3	minutos),	 luego	 un	 estacionario	 con	 cizalladura	 constante	 (30	 segundos)	 y	
posteriormente	un	ciclo	de	bajada	(3	minutos).	Se	tomó	un	dato	por	segundo	durante	todo	
el	 proceso.	 Por	 estudios	 anteriores	 en	 este	 tipo	 de	 pastas	 se	 sabe	 que	 no	 aparecen	
fenómenos	tixotrópicos,	por	lo	cual	se	establece	como	datos	más	relevantes	los	adquiridos	
en	el	ciclo	de	subida.	Los	datos	de	estos,	para	las	distintas	pastas,	están	representados	en	










































2.7).	A	 continuación	 se	 añaden	dos	 gráficas	que	mejoran	 el	 punto	de	 vista	 global	 de	 los	
resultados	obtenidos	en	las	medidas	de	la	conductividad	de	una	muestra	de	LSGO.	




iónicas	 enormes).	 Aparte,	 en	 la	 figura	 71	 están	 representandas	 las	mismas	 curvas,	 pero	
normalizadas	al	valor	de	resistencia	obtenida	a	300°C,	es	decir,	haciéndolas	coincidir	en	su	
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